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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Katalysatorsysteme enthaltend speziell substituierte Metallocene, die vor- 
tellhaft bei der Olefinpolymerisation eingesetzt werden konnen und ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie deren 
Verwendung in der Polymerisation von Olefinen. 

[0002] Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen mit Hitfe von loslichen, homogenen Katalysatorsystemen, beste- 
hend aus einer Ubergangsmetallkomponente vom Typ eines Metallocens und einer Cokatalysator-Komponente vom 
Typ eines Aluminoxans, einer Lewis-Saure Oder einer ionischen Verbindung sind bekannt. Diese Katalysatoren liefern 
bei hoher AktivitSt Polymere und Copolymere mit enger Moimassenverteilung. 

[0003] Bei Polymerisationsverfahren mit loslichen, homogenen Katalysatorsystemen bilden sich starke Belage an 
Reaktorwanden und Ruhrer aus, wenn das Polymer als Feststoff anfSllt. Diese Belage entstehen immer dann durch 
Agglomeration der Polymerpartikel, wenn Metallocen und/oder Cokatalysator gelost in der Suspension vorliegen. Der- 
artige Belage in den Reaktorsystemen miissen regelmaBig entfemt werden, da diese rasch erhebliche Starken errei- 
chen, eine hohe Festigkeit besitzen und den Warmeaustausch zum Kuhlmedium verhindern. Industriell in den moder- 
nen Polymerisationsverfahren in flussigem Monomer oder in der Gasphase sind solche homogenen Katalysatorsyste- 
me nicht einsetzbar. 

[0004] Zur Vermeidung der Belagbildung im Reaktor sind getragerte Katalysatorsysteme vorgeschlagen worden, bei 
denen das Metallocen und/oder die als Cokatalysator dienende Aluminiumverbindung auf einem anorganischen Tra- 
germaterial fixiert werden. 

[0005] Aus der EP-A-0,576,970 sind Metallocene und entsprechende getragerte Katalysatorsysteme bekannt. 
[0006] Ein haufiges Problem bei der technischen Anwendung von getragerten Katalysatorsystemen besteht jedoch 
in der Ablosung der Metal locenkomponente vom Tragermaterial ("leeching"), wodurch es z.B. zur unerwunschten Be- 
lagsbildung im Reaktor kommt. 

[0007] Es bestand somit die Aufgabe, neue Katalysatorsysteme zu finden, bei denen sich die Metallocenkomponente 
test auf demTragerfixieren laBt und unter technisch relevanten Polymerisationsbedingungen nicht vom Tragermaterial 
abgelost werden. 

[0008] Ubenraschenderweise wurde nun gefunden, da3 durch Katalysatorsysteme enthaltend mindestens ein spe- 
ziell substituiertes Metallocen, das eine kationische Gruppe als Substituenten enthalt, die der Erfindung zugrunde 
liegende Aufgabe geldst wird. 

[0009] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Katalysatorsystem enthaltend 

a) mindestens einen Trager, 

b) mindestens einen Cokatalysator 

c) mindestens ein Metallocen der Formel (I), 




worin 

M 1 ein Ubergangsmetall der Gruppe 4 des Periodensystems der Elemente 1st wie Titan, Zirkonium Oder 
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Hafnium, bevorzugt Zirkonium, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C 1 -C 20 -kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt 
eine C r C 20 -Alkylgruppe, eine Cg-C^-Arylgruppe, eine C^-C^-Alkenylgruppe, eine C 2 -C 20 -Alkinylgrup- 
pe, eine Cj-CgQ-Alkyl-Arylgruppe, die gegebenenfalls ein oder mehrfach, gleich Oder verschieden durch 
Halogen substituiert sein konnen, ein Halogenatom, eine -SiMe 3 -Gruppe, eine OSiMe 3 -Grupppe, be- 
deuten, besonders bevorzugt steht R 1 und/oder R 2 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, 
n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, verzweigtes Pentyl, n-Hexyl, verzweigtes Hexyl, Cy- 
clohexyl, Benzyl, 

gleich oder verschieden, ein Wasserstoffatom oder eine C 1 -C 40 -kohlenstoffhaltige Gruppe bedeutet, be- 
vorzugt eine C^-CgQ-Alkylgruppe, die gegebenenfalls substituiert sein kann, insbesondere Methyl, Ethyl, 
Trifluorethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, Pentyl, Hexyl, Octyl, Cyclo- 
propyl, Cyclopenty, Cyclohexyl, eine C 6 -C u -Arylgruppe, die gegebenenfalls substituiert sein kann, wie 
Phenyl, Tolyl, Xylyl, tert.-Butylphenyl, Ethylphenyl, Trifluormethylphenyl, Bis{trifluormethyl)phenyl, Me- 
thoxyphenyl, Fluorphenyl, Dimethylaminophenyl, Trimethyllammoniumpheny-iodid, Dimethytsulfonium- 
phenyl-bromid, Triethylphosphonium-phenyl-Triflat, Naphthyl, Acenaphthyl, Phenanthrenyl, Anthrace- 
nyl, eine C 2 -C 20 -Alkenylgruppe, eine C 2 -C 20 -Alkinylgruppe, eine C 7 -C 20 -Alkyl-Arylgruppe, ein Halogena- 
tom, eine SiMe 3 -Gruppe, eine OSiMe 3 -Grupppe, eine C^C^-heterocyclische Gruppe, die gegebenen- 
falls substituiert sein konnen, wobei der Begriff Heteroatom samtliche Elemente mit Ausnahme von Koh- 
lenstoff und Wasserstoff umf aBt und bevorzugt Atome der Gruppen 14,15 oder 1 6 des Periodensystems 
der Elemente bedeutet, und zwei Reste R 3 gegebenenfalls ein mono- oder polycyclisches Ringsystem 
bilden kdnnen, das seinerseits substituiert sein kann, wobei mindestens einer der Reste R\ R 2 , R 3 eine 
kationische Gruppe (-DEJ+ Y* trfigt bzw. ist 



ein Atom der Gruppen 1 5 oder 1 6 des Periodensystems der Elemente (PSE), bevorzugt Stickstoff , Phos- 
phor, Sauerstoff oder Schwefel, 

gleich oder verschieden Ist und ein Wasserstoffatom, eine C^^-kohlenstoffhaltige Gruppe, bevorzugt 
eine C r C 20 -Alkylgruppe, eine C 6 -C 14 -Arylgruppe, eine Cj^-C^-Alkenylgruppe, eine C 2 -C 20 -Alkinylgrup- 
pe, eine Cy-C^-Alkyl-Arylgruppe, eine Trialkylsllyl-Gruppe, eine Triarylsilyl-Gruppe, eine Alkylarylsilyl- 
Gruppe, die gegebenenfalls substituiert sein kdnnen, bedeutet, und zwei Reste E gegebenenfalls ein 
mono- oder polycyclisches Ringsystem bilden konnen, das seinerseits substituiert sein kann, insbeson- 
dere bevorzugt ist E gleich ein Wasserstoffatom, Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Allyl. Benzyl, Methoxyme- 
thyl, Benzyloxymethyl, 2-Methoxy-ethoxy-methyl, 2-Trimethylsilylethoxy-methyl, Trimethylsilyl, 
gleich 3 ist, wenn D ein Atom der Gruppe 15 des Periodensystems der Elemente ist, und gleich 2 ist 
wenn D ein Atom der Gruppe 16 des Periodensystems der Elemente ist, 

Halogen, C^^-Alkylsulfonat, C r C 10 -Halogen-alkylsulfonat, C 6 -C2o-Arylsulfonat, Ce-C^-Halogen- 
arylsulfonat, Cy-C^-Alkyl-arylsulfonat, C 1 -C 20 -Halogen-alkylcarboxylat, C 1 -C 10 -Alkylsulfat, Tetrafluor- 
borat, Hexafluorphosphat, Hexafluorantimonat, Hexafluorarsenat, bevorzugt Chlorid, Bromid, lodid.Trif- 
lat, Mesylat, Tosylat, Benzolsulfonat, Trifluoracetat, Methylsulfat, Tetrafluorborat oder Hexafluorphos- 
phat, bedeutet, 

eine ganze Zahl, kleiner gleich 4 und groBer gleich 1 , bevorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt gleich 
1, ist, 

eine ganze Zahl, kleiner gleich 4 und groBer gleich 1 , bevorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt gleich 
1,1st, 

gleich Null oder 1 ist, wobei fur k = 0 ein unverbrucktes Metallocen, fur k = 1 ein verbrucktes Metallocen 
vorliegt, 

eine Verbruckung der Formel 



R 5 "J 



R 5 

J. 



R R" 

X 



oder =BR* AIR 4 , -S-, -SO-, -S0 2 -, =NR 4 , =PR 4 , =P(0)R* o-Phenylen, 2,2'-Biphenylen, wobei 
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M 2 Kohlenstoff, Silizium, Germanium, Zinn, Stickstoff oder Phosphor ist, bevorzugt Kohlenstoff, Silizium 

Oder Germanium, insbesondere Kohlenstoff oder Silizium, 
o gleich 1 , 2, 3 oder 4 ist, bevorzugt 1 oder 2, 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom, Halogen, eine C 1 -C 20 -kohlen- 
stoffhaltige Gruppe, bevorzugt ein (C r C 20 )Alkyl, insbesondere Methyl, ein (C 6 -C 14 )Aryl, insbesondere 
Phenyl- oder Naphthyl, ein (C r C 10 )Alkoxy, ein (C 2 -C 20 )Alkenyl, ein (Cyc^JArylalkyl, ein (C 7 -C 20 )Alky- 
laryl, ein (C 6 -C 10 )Aryloxy, ein (C r C 10 )Fluoralkyl ( ein (C 6 -C 10 )Halogenaryl, ein (C 2 -C 10 )Alkinyl, ein 
03-020^11^131^1-, insbesondere Trimethylsilyl, Triethylsilyl, tert.-Butyldimethylsilyl, ein Ca-C^-Arylsilyl-, 
insbesondere Triphenylsilyl, oder ein C 3 -C 20 -Alkylarylsilyl-, insbeosndere Dimethylphenylsilyl, Diphenyl- 
silyl oder Diphenyl-tert.-butylsilyl bedeuten und R 4 und R 5 gegebenenfalls ein mono- oder polycyclisches 
Ringsystem bilden konnen, 

[0010] Bevorzugt ist A gleich Dimethylsilandiyl, Dimethylgermandiyl, Ethyliden, Methylethyliden, 1 ,1-Dimethyiethy- 
liden, 1 ,2-Dimethylethyliden, Tetramethylethyliden, Isopropyiiden, Phenylmethylmethyliden, Diphenylmethyliden, be- 
sonders bevorzugt Dimethylsilandiyl oder Ethyliden. 

[0011] Die Reste X sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom wie Fluor, 
Chlor, Brom oder lod, eine Hydroxylgruppe, eine Cj-C^-Alkylgruppe wle beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, iso- 
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, Hexyl, Cyclohexyl, eine C 6 -C 15 -Arylgruppe wie beispielsweise Phenyl, 
Naphthyl, eine C^C^-Alkoxygruppe wie beispielsweise Methoxy, Ethoxy, tert.-Butoxy, eine C 6 -C 15 -Aryloxygruppe, 
eine Benzylgruppe, bevorzugt ein Chloratom, ein Fluoratom, eine Methylgruppe, eine Benzylgruppe, besonders be- 
vorzugt ein Chloratom oder eine Methylgruppe. 

[0012] Besonders bevorzugte Metallocene der Formel (I) haben die Formel (I*), 




worin 

M 1 , A, R 1 , k und X wie in Formel (I) definiert sind und 

R6 gleich oder verschieden, ein Wasserstoffatom oder eine C 1 -C 40 -kohlenstoffhaltige Gruppe be- 

deutet, bevorzugt eine C 1 -C 20 -Alkylgruppe, die gegebenenfalls substituiert sein kann, insbeson- 
dere Methyl, Ethyl, Trifluormethyl.Trifluorethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, 
tert.-Butyl, Pentyl, Hexyl, Octyl, Cyclopropyl, Cyclopenty, Cyclohexyl, eine C 6 -C 14 -Arylgruppe, 
die gegebenenfalls substituiert sein kann, insbesondere Phenyl, eine C 2 -C2o-Alklnyl gruppe, eine 
Cy-CgQ-Alkyl-Arylgruppe, Halogen, eine OF^-Gruppe, eine SiR 4 3 -Gruppe, eine NR 4 2 -Gruppe, 
eine SR^Gruppe, und zwei Reste R 4 und R 6 , Jewells oder miteinander, ein mono- oder poly- 
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cyclisches Ringsystem bilden konnen, das seinerseits substituiert sein kann, wobei R 4 wie in 
Formel (I) definiert ist, und mindestens einer der Reste R 8 eine kationische Gruppe (-DE L ) + Y" 
tragt, 

woiin D, E, L und Y wie in Formel (I) definiert sind, 
5 q ist eine ganze Zahl , kleiner gleich 5 und groBer gleich 1 , bevorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt 

gleich 1 , 

q l ist eine ganze Zahl , kleiner gleich 5 und gr6Ber gleich 1 , bevorzugt 1 Oder 2 , besonders bevorzugt 

gleich 1 , 

io [0013] Erlauternde, jedoch nicht einschrankende Beispiele fur erfindungsgemaBe Metallocene der Formel (I) sind: 

Dimethylsilandiylbis(2-methyi-4-(4 , -trimethylammonium-phenyl)-indeny)l-dichiorozirkonium-diiodid 
Dimethyls ilandiylbis(2-methyl-4-(4 , -trimethylammonium-phenyl)-indeny)l-dichlorotitan-diiodid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4 , -trimethylammonium-phenyl)-indeny)l-dichlorohafnium-diiodid 

15 Dimethylsilandiylbis(2-methyW-(3'-trimethyla^ 

Dimethylsilandiylbis(2-methyM-(2'-trimethylammonium-phenyl)-indenyl)-dichlorozirkonium-diiodid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyi^-(3\5 , -bis(trimethylammonium)-phenyl)-indenyl)-dichlorozirkonium-tetrai 
Dimethylsilandiylbis(2-methyW-(4 , 4rimethylaj7imonium-naphthyl)-indeny)l-dichlorozi^ 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl^-(4 , -trimethylammonium-phenyl)-indeny)l-dichlorozirkonium-drtos 

20 Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4 , -trimethylammonium-phenyl)-indenyl)^ichlorozirkonium-ditriflat 

DimethyisilandVlbis(2-methyW-(4'-dimethylammonium-phenyl)-indenyl)-dichlorozirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl^-(4Mrime^ 

Dimethylsilandiylbis(2-methyM-(4 , -N^ethyl-N-pyrrolidino-phenyl)-indeny)l-dichlorozirkonium-diiodid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4 , -dimethyiammonium-phenyl)-indenyl)-dichlorotitan-dichlorid 
25 Dimethylsilandrylbis(2-methyl^-(4 , -dimethyl(methoxymethyl)ammonium-phenyl)-indenyl)-dichlorozirkonium-di- 
chlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl^-(4 , -dime%l(2 n -methoxy-ethoxy-methyl)ammonium-phenyl)-indenyl)-dichlorozir- 
konium-dichlorid 

Dimethylsiiandiylbis(2-methyl^-(4 , -dimethyl(benzyloxymethyl)ammonium^henyl)-indenyi)-dichiorozirkonium-di- 
30 chlorid 

Dlmethylsilandtylbis^-methyM-^'-dime^^ 
rohafnium-dichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyM-(4 , -dime%lbenzylammonium^henyl)-indenyI)-dichlorozirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyM-(4 , -dimethylallylammonium-phenyl)-indenyl)-dichlorozirkonium-diiodid 
35 Dimethylsilandiylbis^-methyM-C^-triethylammonium-phenyO-indenylJ-dichlorozirkonium-diiodid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl^-(4 , -dimethyl-(2"4rimethylsilyl-ethoxy^ethyl)ammonium-phenyl)-indenyl)^ichloro 
hafnium-dichlorid 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4 , -dimethylbenzy1ammonium-phenyl)-indenyl)-dichlorozirkonium-dichlorid 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyW-(4 , -dimethylally1ammonium-phenyl)-indenyl)-dichlorozii1(onium-diiodid 
40 Dimethylsilandiylbis(2-ethyl^-(4'-trimethylammonium-phenyl)-indenyi)-dichlorozirkonium-diiodid 
Dimethylsilandiylbis(2-n-butyl-4-(4'-trimethylammoniumi3henyl)-indenyl)-dichlorozirkonium-diiodid 
Dimethylsilandiylbis(2-isopropyl^-(4'4rie%lammonium-phenyl)-indenyl)<lichlorozirkonium-dibromid 
Dimethylsilandtylbis(2-iso-butyl-4-(4'-triethyl^^ 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4 , 4riethylphosphomium-phenyl)Hndenyl)-dtehlorozirkonium-diiodid 
« Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4 , -dimethylsulfonium-phenyl)Hndenyl)-dichlorozirkonium-dibromld 
Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4 , -dimethylsulfonium-phenyl)-indenyl)-dichlorozii1(onium-dib 
Dimethylsilandiylbis(2-methyM-(3 , -dimethylsurfonium-phenyl)-indenyl)-dichlorozirkonium-dibr^^ 
Dimethylsilandiylbis(2-methyM-(2'<lime%^ 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl^-{3\5 , -Bis(dimethylsulfonium)-phenyl)-indenyl)-dichlorozirkonium-tetra^ 
so Dimethylsilandiylbis(2-methyM-(4'-dibenzylsulfonium-phenyl)-indenyl)-dichlorozirkonium^ 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl^-{4 , -methyl(methoxymethyl)sulfonium-phenyl)-indenyl)KJichlorozirkonium-dichlo- 
rid 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4 , -diallylsulfonium-phenyl)-indenyl)-dichlorozirkonium-dibromid 
Dimethylsilandiylbis(2-methyW-(3 , -diphenylethylphosphonium-phenyl)Hndenyl)-dichlorozirkonium-diiodid 
55 Dimethylsilandiylbis(2-methyW-(3 , -trimethylphosphonium-phenyl)-indenyl)-dichlorozirkonium-ditriflat 

Methylphenylsiiandiylbis(2-iso-butyl-4-(4 , -triethylammonium-phenyl)-indenyl)-dichlorozirkonium-ditosylat 
1,2-Ethandiyl^is(2-methyl-4-(3 , ^imethylammonium^henyl)-indenyl)-dichlorozirkonium-bis-trifluoraceta^ 
1,2-Ethandiyl-bis(2^ethyl«4-(4 , -dimethylsurfonium-phenyl)-indenyl)-dichlorozirkonium-di^ 
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1,2-Ethandiyl^is(2HTiethyM-(3 , -diphenylethy!phosphonium-phenyl)-indenyl)-dichloro^ 

DimethylsiIandiylbis(2-methyl-5-trimethylammonium-indenyl)-dichlorozirkonm 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-trimethylphosphonium-lndenyl)<iichlorozirkonium 

1,2-Ethandrylbis(2-methyl-4-dimethylbenzyiammon^ 

1,2-Ethandiylbis(2-methyl-4-phenyl-5-dimethylbe^ 

Dimethylsiiandiylbis(2-methyl-4-phenyl-6-trim 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-dimethylsulfonium-indenyl)-dichlorozirk^ 

Dimethytsilandiylbls(2-methyW-(4'-(2 ,, 4rimethylammonium-ethyl)-phenyl-in 

Dimethylsiiandiylbls(2-methyM-(4 , -(3 ,, -dimethylsulfonium-propyl)-phenyl-in 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl^-(3'-(2 ,, -trimethylammonium-ethyl)-phenylH 

Dimethylsilandiylbis(2-methyi-4--(2 , -trim^^ 

Dimethylsilandlylbis(2-(2'-trjmethylammonium-ethyl)-indenyl)-dichlorozirkonium 
Dimethylsilandiylbis(2-(2Mrimethylammonium-e%^^ 

Dimethylsilandiylbis(2-(2 , -dimethylsutfonium-Gthyl)^ 1 6-dimethyl-indenyl)Hjichioro^ 

[0014] Das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem enthalt mindestens einen Cokataiysator (Komponente b). Die 
Cokatalysatorkomponente, die erfindungsgemaB im Katalysatorsystem enthalten sein kann, enthalt mindestens eine 
Verbindung vom Typ eines Aluminoxans oder einer Lewis-Saure oder einer ionischen Verbindung, die durch Reaktion 
mit einem Metallocen dieses in eine kationische Verbindung uberfuhrt. 
[0015] Als Aluminoxan wird bevorzugt eine Verbindung der allgemeinen Formel il 



(RAIO) p 

verwendet. Aiuminoxane konnen z.B. cyclisch wie in Formel (III) 



00 



R 

I 

A 



P + 2 



(HI) 



oder linear wie in Formel (IV) 



A I— 0- 



Al 0- 



A I 



(IV) 



oder vom Cluster-Typ wie in Formel (V) sein, wie sie in der Literatur beschrieben werden (JACS 1 1 7 (1 995), 6465-74, 
Organometallics 13 (1994), 2957-2969. 
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[0016] Die Reste R in den Formeln (II), (III), (IV) und (V) konnen glelch oder verschieden sein und eine ^-Cgo* 
15 Kohlenwasserstoffgruppe, bevorzugt eine C r C 6 -Alkylgruppe, eine C 6 -C 18 -Arylgruppe, Benzyl oder Wasserstoff be- 
deuten, und p eine ganze Zahl von 2 bis 50, bevorzugt 10 bis 35 bedeuten. 

Bevorzugt sind die Reste R gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, n-Butyl, Phenyl oder Benzyl, besonders bevorzugt 
Methyl. 

[0017] Sind die Reste R unterschiedlich, so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff, Methyl und Isobutyl oder 
20 Methyl und n-Butyl, wobei Wasserstoff bzw. Isobutyl oder n-Butyl bevorzugt zu 0,01 - 40 % (Zahl der Reste R) enthalten 
sind. 

[0018] Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Eine der Me- 
thoden ist beispieisweise, daB eine Aluminiumkohlenwasserstoffverbindung und/oder eine Hydridoaluminiumkohlen- 
wasserstoffverbindung mit Wasser (gasfdrmig, test, flussig Oder gebunden - beispieisweise a Is Kristallwasser) in einem 

25 inerten Losungsmittel (wie z. B. Toluol) umgesetzt wird. Zur Herstellung eines Aluminoxans mit verschiedenen Al- 
kylgruppen R werden entsprechend der gewunschten Zusammensetzung und Reaktivitat zwei verschiedene Alumini- 
umtrialkyle (AIR3 + AIR' 3 ) mit Wasser umgesetzt (vgl. S. Pasynkiewicz, Polyhedron 9 (1 990) 429 und EP-A-0,302,424). 
[0019] Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Alumlnoxanldsungen ein wechselnder Gehalt an nicht um- 
gesetzter Aluminiumausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsam. 

30 [0020] Als Lewis-Saure werden bevorzugt mindestens eine bor- oder aluminiumorganische Verbindung eingesetzt, 
die C^Cgo-kohlenstoffhaltige Gruppen enthalten, wie verzweigte oder unverzweigte Alkyl- oder Halogenalkyl, wie z. 
B. Methyl, Propyl, Isopropyi, Isobutyl, Trifluormethyl, ungesattigte Gruppen, wie Aryl oder Halogenaryl, wie Phenyl, 
Tolyl, Benzylgruppen, p-Fluorophenyl, 

3,5-Difluorophenyl, Pentachlorophenyl, Pentafluorophenyl, 3,4,5 Trifluorophenyl und 3,5 Di(trifluoromethyl)phenyl. 

35 [0021] Beispiele fur Lewis Sauren sind Trimethylaluminlum, Triethyl aluminium, Triisobutylaluminium, Tributylalumi- 
nium, Trifluoroboran, Triphenylboran, Tris(4-fluorophenyl)boran, Tris(3,5-difluorophenyl)boran, Tris(4-fluoromethyl- 
phenyl)boran, Tris(pentafluorophenyl)boran, Tris(tolyl)boran, Tris(3,5-dimethylphenyl)boran, Tris(3,5-difluorophenyl) 
boran und/oder Tris(3,4,5-trifluorophenyl)boran. Insbesondere bevorzugt istTris(pentafluorophenyl)boran. 
[0022] Als ionische Cokatalysatoren werden bevorzugt Verbindungen eingesetzt, die ein nicht koordinierendes Anion 

40 enthalten, wie beispieisweise Tetrakis(pentafluorophenyl)borate, Tetraphenylborate, SbF 6 -, CF 3 S0 3 - oder CI0 4 -. Als 
kationisches Gegenion werden Lewis-Basen wie z.B. Metyhlamin, Anilin, Dimethylamin, Diethylamin, N-Methylanilin, 
Diphenyiamin, N,N-Dimethylanllin, Trimethylamin, Triethylamin, Tri-n-butylamin, Methyldiphenylamin, Pyridin, p-Bro- 
mo-N.N-dimethylanilin, p-Nitro-N.N-dimethylanilin, Triethylphosphin, Triphenylphosphin, Diphenylphosphin, Tetrahy- 
drothiophen und Trip heny lea rbenium eingesetzt. 

45 [0023] Beispiele fur solche erfindungsgema(3en ionischen Verbindungen sind 



50 



55 



Triethylammoniumtetra(phenyl)borat, 

Trlbutylammoniumtetra(phenyl)borat, 

Trimethylammoniumtetra(tolyl)borat, 

Tributylammoniumtetra(tolyl)borat, 

Tributylammoniumtetra(pentafluorophenyl)borat, 

Tributylammoniumtetra(pentafluorophenyl)aluminat, 

Tripropylammoniumtetra(dimethylphenyl)borat, 

Tributylammoniumtetra(trifluoromethylphenyl)borat, 

Tributylammoniumtetra(4-fluorophenyl)borat, 

N,N-Dimethylaniiiniumtetra(phenyl)borat, 

N,N-Diethylaniliniumtetra(phenyl)borat, 

N,N-Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorophenyI)borate, 
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N,N-Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorophenyl)aluminat, 

Di(propyl)ammoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat, 

Di(cyclohexyl)ammoniumtetrakis(pentafluoropheny!)borat, 

Triphenylphosphoniumtetrakis(phenyl)borat, 

Triethylphosphoniumtetrakis(phenyl)borat, 

Dlphenylphosphoniumtetrakis(phenyljborat, 

Tri(methylphenyl)phosphoniumtetrakis(phenyl)borat, 

TriCdimethylphenyOphosphoniumtetrakisfphenyOborat, 

TriphenylcarbGniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat, 

Triphenylcarbeniumtetrakis(pentafluorophenyl)aluminat, 

Triphenylcarbeniumtetrakis(phenyl)aluminat, 

Ferroceniumtetrakis(pentafluorophenyi)borat und/oder 

Ferroceniurntetrakis(pentafluorophenyl)aluminat. 

Bevorzugt sind Triphenylcarbeniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat und/oder 
N,N-Dimethylaniliniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat. 

[0024] Es konnen auch Gemische mindestens einer Lewis-Saure und mindestens einer ionischen Verbindung ein- 
gesetztwerden. 

Als Cokatalysatorkomponenten sind ebenfalls Boran- oder Carboran- Verbindungen wie z.B. 7,8-Dicarbaundecaboran 
(13), 

Undecahydrid-7,8-dimethyl-7,8-dicarbaundecaboran, 

Dodecahydrid-1 -phenyl-1 ,3-dicarbanonaboran, 

TritbutyOammoniumundecahydrid-B-ethyl-y.g-dicarbaundecaborat, 

4-Carbanonaboran(14)Bis(tri(butyl)ammonium)nonaborat, 

Bis(tri(butyl)ammonium)undecaborat, 

Bis(tri(butyl)ammonium)dodecaborat, 

Bis(tri(butyl)ammonium)decachlorodecaborat, 

Tri(butyl)ammonium-1 -carbadecaborate, 

Tri(butyt)ammonium-1 -carbadodecaborate, 

Tri(butyl)ammonium-1 -trimethylsilyl-1 -carbadecaborate, 

Tri(buyl)ammoniumbis(nonahydrid-1 ,3-dicarbonnonaborat)cobaltate(lll), 

Tri(butyl)ammoniumbis(undecahydrid-7,8-dicarbaundecaborat)ferrat(lll) von Bedeutung. 

[0025] Die Tragerkomponente (Komponente a) des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems kann ein beliebiger or- 
ganischer oder anorganischer, inerter Feststoff sein, insbesondere ein poroser Trager wie Talk, anorganische Oxide 
und feintellige Polymerpulver (z.B. Polyolefine). 

[0026] Geeignete anorganische Oxide f inden sich in den Gruppen 2, 3, 4, 5, 1 3, 1 4, 1 5 und 1 6 des Periodensystems 
der Elemente. Beispiele fur als Trager bevorzugte Oxide umfassen Siliciumdioxid, Aiuminiumoxid, sowie Mischoxide 
derbeiden Elemente und entsprechende Oxid-Mischungen. Andere anorganische Oxide, dieallein oder in Kombination 
mit den zuletzt genannten bevorzugten oxiden Tragern eingesetzt werden konnen, sind z.B. MgO, Zr0 2 , T10 2 oder 
B 2 0 3 ,um nur einige zu nennen. 

[0027] Die verwendeten Tragermaterialien weisen eine spezif ische Oberf lache im Bereich von 1 0 bis 1 000 m 2 /g, ein 
Porenvolumen im Bereich von 0,1 bis 5 ml/g und eine mittlere PartikelgroBe von 1 bis 500 urn auf. Bevorzugt sind 
Trager mit einer spezifischen Oberflache im Bereich von 50 bis 500 u.m, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 
0,5 und 3,5 ml/g und einer mittleren PartikelgroBe im Bereich von 5 bis 350 urn Besonders bevorzugt sind Trager mit 
einer spezifischen Oberflache im Bereich von 200 bis 400 m 2 /g, einem Porenvolumen im Bereich zwischen 0,8 bis 3,0 
ml/g und einer mittleren PartikelgroBe von 10 bis 200 urn. 

[0028] Wenn das verwendete Tragermaterial von Natur aus einen geringen Feuchtigkeitsgehalt oder Restlosemit- 
telgehalt aufweist, kann eine Dehydratisierung oder Trocknung vor der Verwendung unterbleiben. 1st dies nicht der 
Fall, wie bei dem Einsatz von Silicagel als Tragermaterial, ist eine Dehydratisierung Oder Trocknung empfehlenswert. 
Die thermische Dehydratisierung oder Trocknung des Tragermaterials kann unter Vakuum und gleichzeitiger Inertgas- 
uberlagerung (z.B. Stickstoff) erfolgen. Die Trocknungstemperatur liegt im Bereich zwischen 100 und 1000 °C, vor- 
zugsweise zwischen 200 und 800 °C. Der Parameter Druck ist in diesem Fall nicht entscheidend. Die Dauer des 
Trocknungsprozesses kann zwischen 1 und 24 Stunden betragen. Kurzere oder langere Trocknungsdauern sind m6g- 
lich, vorausgesetzt, daB unter den gewahlten Bedingungen die Gleichgewichtseinstellung mit den Hydroxylgruppen 
auf derTrageroberflache erfolgen kann, was normalerweise zwischen 4 und 8 Stunden erfordert. 
Eine Dehydratisierung oder Trocknung des Tragermaterials ist auch auf chemischem Wege moglich, indem das ad- 
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sorbierte Wasser und die Hydroxylgruppen auf der Oberflache mit geeigneten Inertisierungsmitteln zur Reaktion ge- 
bracht werden. 

Durch die Umsetzung mit dem Inertisierungsreagenz konnen die Hydroxylgruppen vollstandig oder auch teilweise in 
eine Form uberfuhrt werden, die zu keiner negativen Wechselwirkung mit den katalytisch aktiven Zentren fuhren. Ge- 

5 eignete Inertisierungsmittet sind beispielsweise Siliciumhalogenide und Silane, wie 

Siliciumtetrachlorid, Chlortrimethylsilan, Dimethylaminotrichlorsilan oder metal lorganische Verbindungen von Alumini- 
um-, Bor und Magnesium wie beispielsweise Trimethyialuminium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, Triethyl- 
boran, Dibutylmagnesium. Die chemische Dehydratisierung oder Inertisierung des Tragermaterials erfolgt beispiels- 
weise dadurch, da3 man unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB eine Suspension des Tragermaterials in einem ge- 

10 eigneten Losemittel mit dem Inertisierungsreagenz in reiner Form oder geldst in einem geeigneten Losemittel zur 
Reaktion bringt. Geeignete Losemittel sind z.B. aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie Pentan, Hexan, 
Heptan, Toluol oder Xylol. Die Inertisierung erfolgt bei Temperaturen zwischen 25 °C und 120°C, bevorzugt zwischen 
50 und 70 °C. Hohere und niedrigere Temperaturen sind moglich. Die Dauer der Reaktion betragt zwischen 30 Minuten 
und 20 Stunden, bevorzugt 1 bis 5 Stunden. Nach dem vollstfindigen Ablaut der chemischen Dehydratisierung wird 

15 das Tragermateriai durch Filtration unter Inertbedingungen tsoiiert, ein- oder mehrmals mit geeigneten inerten Lose- 
mitteln wie sie bereits zuvor besch rieben worden sind gewaschen und anschlieftend im I nertgasstrom oder am Vakuum 
getrocknet. 

[0029] OrganischeTragermateri alien wiefeinteilige Polyolefinpulver(z.B. Polyethylen, Polypropylen oder Polystyrol) 
konnen auch verwendet werden und sollten ebenfalis vor dem Einsatz von anhaftender Feuchtigkeit, Losemittelresten 
20 oder anderen Verunreinigungen durch entsprechende Reinigungs- und Trocknungsoperationen befreit werden. 

[0030] Die erfindungsgemaB eingesetzten Metallocene sind durch Umsetzung eines Metallocens der Formel (la) mit 
einem Reagenz EY zuganglich. 




40 (la) (I) 

[0031] Die Reste R 1 , R 2 , R 3 , A, M 1 , X, E, Y, k, m und m» sind definiert wie in Formel (I), und R 7 bedeutet, gleich oder 
verschieden, ein Wasserstoffatom oder eine C 1 -C 40 -kohlenstoffhaltige Gruppe, beispielsweise eine Cj-C^-Alkylgrup- 
pe, die substituiert sein kann, wie Methyl, Ethyl, Trifluorethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert- 

45 Butyl, Pentyl, Hexyl, Octyl, Cyclopropyl, Cyclopenty, Cyclohexyl, eine C 6 -C 14 -Arylgruppe, die substituiert sein kann, 
wie Phenyl, Tolyl, Xylyl, tert.-Butylphenyl, Ethylphenyl, Trifluormethylphenyl, Bis(trifluormethyl)phenyl, Methoxyphenyl, 
Fluorphenyl, Dimethylaminophenyl, Methylthiophenyl, Diethylphosphino-phenyl, Naphthyl, Acenaphthyl, Phenanthre- 
nyl, Anthracenyl, eine C 2 -C 2 o" Alken y , 9 ru PP e » ejne Cg-C^-Alkinylgruppe, eine Cy-CarAlkyl-Arylgruppe, ©in Halogena- 
tom, eine SiMe 3 -Gruppe, eine OSiMe 3 -Grupppe, eine C 1 -C 20 -heterocyclische Gruppe, die substituiert sein konnen, 

50 wobei der Begriff Heteroatom samtliche Eiemente mit Ausnahme von Kohlenstoff und Wasserstoff umfaBt und bevor- 
zugt Atome der Gruppen 14, 15 oder 16 des Periodensystems der Eiemente bedeutet, und zwei Reste R 7 ein mono- 
oder polycyclisches Ringsystem bilden konnen, das seinerseits substituiert sein kann, und die Metallocene der Formel 
(la) dadurch gekennzeichnet sind, daB mindestens einer der Reste R 1 , R 2 , R 7 eine Gruppe DE M tragt bzw. ist, wobei 
D ein Atom der Gruppen 15 oder 16 des Periodensystems der Eiemente (PSE) bedeutet, insbesondere Stickstoff, 

55 Phosphor, Sauerstoff oder Schwefel, und E und L wie in Formel (I) definiert sind. 

[0032] Die Darsteliung von Metallocenen der Formel (la) erfolgt nach literaturbekannten Verfahren (z.B. EP 576 970 
A1 ; Chem. Lett., 1 991 , 1 1 , S.2047 ff ; Journal of Organometailic Chem., 288 (1 985) 63 - 67 und dort zitierte Dokumente). 
[0033] Bei dem Reagenz EY handelt es sich urn eine, einen Rest E ubertragende Verbindung, wobei E und Y wie 
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in Formel (I) definiert sind. 

[0034] Erlauternde, jedoch nicht einschrankende Beispiele fGr das Reagenz EY sind: Methyliodid, Methyibromid, 
Methylchiorid, Methyltriflat, Methyltrifluoracetat, Methansulfonsauremethylester, p-Toluolsulfonsauremethylester, Di- 
methylsulfat, Trimethyloxoniumtetrafluoroborat, Trimethyloxoniumhexafluorphosphat, Ethyliodid, Ethylbromid, Ethyl- 
chlorid, Triethyloxoniumtetrafluoroborat, Trlethyloxoniumhexafluorphosphat, Propyliodid, Propylbromid, Propyltriflat, 
Butylbromid, Butyliodid, Butylchlorid, Pentylbromid, Octylbromid, Benzylchlorid, Benzylbromid, Benzyltriflat, Allylbro- 
mid, Allylchlorid, p-Methoxybenzylchlorid, Trimethylsilylchlorid, Trimethyisilyibromid, Trimethylsilyliodid, Trimethylsi- 
lyltriflat, tert.-Butyldimethylsilylchlorid, tert.-Butyldimethylsilyltriflat, Triphenylsilylchlorid, Triphenylsifyliodid, Triphenyl- 
silyltriflat, Methoxymethylchlorid (MOMCi), 2-Methoxy-ethoxy-methylchlorid (MEMCI), 2-Trimethylsilyl-ethoxy-methyl- 
chlorid (SEMCI), Benzyloxymethylchlorid (BOMCI), Fluorwasserstoff, Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff, lodwasser- 
stoff, Trifluoressigsaure, Methansulfonsaure, Trifluormethansutfonsaure, p-Toluolsulfonsaure, Schwefelsaure, Per- 
chlorsaure, Essigsaure, Triethylamin-hydrochlorid, Trimethylamin-hydrofluorid, Tetrafluorboraaure-Diethyletherat oder 
Hexafluorphosphorsaure. 

[0035] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in Gegenwart eines geeigneten Losungsmittels oder in Substanz 
durchgefuhrt werden. Nichteinschrankende Beispiele fur geeignete Losungsmittel sind Kohlenwasserstoffe, die halo- 
geniert sein konnen, wie Benzol, Toluol, Xylol, Mesitylen, Ethylbenzol, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Fluorbenzol, De- 
kalin, Pentan, Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlormethan, 1,2-Dichlorethan, Trlchlorethylen, 
Ether wie Diethylether, Di-n-Butylether, MTBE, THF, DME, Anisol, Triglyme, Dioxan, Amide wie DMF, Dimethylacet- 
amid, NMP, Sulfoxide wie DMSO, Phosphoramide wie. Hexamethylphosphorsauretriamid, Harnstoff-Derivate wie DM- 
PU, Ketone wie Aceton, Ethylmethylketon, Ester wie Essigsaureethylester, Nitrile wie Acetonitril sowie beliebige Ge- 
mische aus jenen Stoffen. 

[0036] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird im allgemeinen in einem Temperaturbereich von -100°C bis +500°C 
durchgefuhrt, bevorzugt in einem Temperaturbereich von - 78°C und +200°C, besonders bevorzugtbel einerTempe- 
ratur zwischen 0°C und 100°C. 

Die Umsetzung kann in einem Einphasensystem oder in einem Mehrphasensystem durchgefuhrt werden. 

Das molare Verhaltnis von Reagenz EY zu Metailocen (la) liegt im allgemeinen zwischen 0,5 und 100, bevorzugt 

zwischen 1und 10. 

[0037] Die Konzentration an Metailocen (la) bzw. an Reagenz EY in der Reaktionsmischung liegt im allgemeinen im 
Bereich zwischen 0,001 mol/l und 8 mol/l, bevorzugt im Bereich zwischen 0,01 und 3 moi/l, besonders bevorzugt im 
Bereich zwischen 0,1 mol/l und 2 mol/l. 

[0038] Die Dauer der Umsetzung von Metallocenen der Formel (la) mit einem Reagenz EY liegt im allgemeinen im 
Bereich zwischen 5 Minuten und 1 Woche, bevorzugt im Bereich zwischen 15 Minuten und 48 Stunden. 
[0039] Das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem kann gegebenenfalls weitere Additivkomponenten enthalten. Es 
konnen auch Mischungen zweier oder mehrere Metallocenverbindungen der Formel (I) oder Mischungen von Metal- 
locenverbindungen der Formel (I) mit anderen Metallocenen oder Halbsandwichverbindungen eingesetzt werden, z. 
B. zur Herstellung von Polyolefinen mit breiter oder multimodaler Molmassenverteilung. 

[0040] Das erfindungsgemaBe Katalysatorsystem wird hergestellt, indem mindestens ein Metailocen der Formel (I), 
mindestens ein Cokatalysator und mindestens ein inertisierter Trager gemischt werden. 

[0041] Zur Darstellung des getragerten Katalysatorsystems wird mindestens eine der oben beschriebenen Metailo- 
cen-Komponenten in einem geeigneten Losemittel mit mindestens einer Cokatalysatorkomponente in Kontakt ge- 
bracht, wobei bevorzugt ein losliches Reaktionsprodukt, ein Addukt oder ein Gemisch erhalten wird. 
Die so erhaltene Zubereitung wird dann mit dem dehydratisierten oder inertisierten Tragermateriai vermischt, das Lo- 
semittel entfemt und das resultierende getragerte Metailocen -Katalysatorsystem getrocknet, urn sicherzustellen, daB 
das Losemittel voilstandig Oder zum grdftten Tell aus den Poren des Tragermaterials entfemt wird. Der getragerte 
Katalysator wird als frei flieBendes Pulver erhalten. 

[0042] Ein Verfahren zur Darstellung eines frei fiieBenden und gegebenenfalls vorpofymerisierten getragerten Ka- 
talysatorsystems umfaGt die folgenden Schritte: 

a) Herstellung einer Metallocen/Cokatalysator-Mischung in einem geeigneten L6se- Oder Suspensionsmittel, wo- 
bei die Metallocen-Komponente eine der zuvor beschriebenen Strukturen besitzt, 

b) Aufbringen der Metallocen/Cokatalysatormischung auf einen pordsen, bevorzugt anorganischen dehydratisier- 
ten Trager, 

c) Entfernen des Hauptanteils an Losemittel von der resultierenden Mischung, 

d) Isolierung des getragerten Katalysatorsystems, 

e) gegebenenfalls eine Vorpolymerisation des erhaftenen getragerten Katalysatorsystems mit einem oder mehre- 
ren olefinischen Monomer(en), urn ein vorpolymerisiertes getragertes Katalysatorsystem zu erhalten. 

[0043] Bevorzugte Losemittel fur die Herstellung der Metallocen/Cokatalysator-Mischung sind Kohlenwasserstoffe 
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und Kohlenwasserstoffgemische, die be! der gewahlten Reaktionstemperatur flussig sind und in denen sich die Ein- 
zelkompbnenten bevorzugt losen. Die Loslichkeit der Einzelkomponenten 1st aber keine Voraussetzung, wenn sicher- 
gesteilt ist, daB das Reaktionsprodukt aus Metallocen- und Cokatalysatorkomponenten in dem gewahlten Losemittei 
Idslich ist. Beispiele fur geeignete Losemittei umfassen Alkane wie Pentan, Isopentan, Hexan, Heptan, Octan, und 
5 Nonan; Cycloalkane wie Cyclopentan und Cyclohexan; und Aromaten wie Benzol, Toluol Ethylbenzol und Diethylben- 
zol. Ganz besonders bevorzugt ist Toluol. 

[0044] Die bel der Preparation des getragerten Katalysatorsystems eingesetzten Mengen an Aluminoxan und Me- 
tallocen konnen uber einen weiten Bereich variiert werden. Bevorzugt wird ein molares Verhfiftnis von Aluminium zum 
Ubergangsmetall im Metallocen von 10 : 1 bis 1000 : 1 elngestellt, ganz besonders bevorzugt ein Verhaitnis von 50 : 
10 1 bis 500 : 1 . Im Fall von Methylaluminoxan werden bevorzugt 30 %ige toluolische Losungen eingesetzt; die Verwen- 
dung von 10 %Igen L6sungen ist aber auch mdglich. 

[0045] Zur Voraktivierung wird das Metallocen in Form eines Feststoffes in einer L6sung des Aluminoxans in einem 
geeigneten Losemittei aufgelost. Es ist auch mdglich, das Metallocen getrennt in einem geeigneten Losemittei aufzu- 
I6sen und diese Losung anschlieBend mit der Aluminoxan-Losung zu verelnigen. Bevorzugt wird Toluol verwendet. 
is Die Voraktivierungszeit betragt 1 Minute bis 200 Stunden. 

Die Voraktivierung kann bei Raumtemperatur (25°C) stattfinden. Die Anwendung hoherer Temperaturen kann im Ein- 
zelfall die erforderiiche Dauer der Voraktivierung verkurzen und eine zusatzliche Aktlvitatssteigerung bewirken. Hdhere 
Temperatur bedeutet in diesem Fall ein Bereich zwischen 50 und 100°C. 

[0046] Die voraktivierte Losung bzw. das Metallocen/Cokatalysator-Gemisch wird anschlieBend mit einem inerten 
20 Tragermaterial, ublicherweise Kieselgel, das in Form eines trockenen Pulvers oder ais Suspension in einem der oben 
genannten Losemittei vorliegt, vereinigt. Bevorzugt wird das Tragermaterial als Pulver eingesetzt. Die Reihenfolge der 
Zugabe ist dabei beliebig. Die voraktivierte Metallocen-Cokatatysator-Ldsung bzw. das Metallocen-Cokatalysatorge- 
misch kann zum vorgelegten Tragermaterial dosiert, Oder aber das Tragermaterial in die vorgelegte Losung eingetragen 
werden. 

25 Das Volumen der voraktivierten Losung bzw. des Metallocen-Cokatalysatorgemisches kann 1 00 % des Gesamtporen- 
volumens des eingesetzten Tragermaterials uberschreiten oder aber bis zu 100 % des Gesamtporenvolumens betra- 
gen. 

Die Temperatur, bei der die voraktivierte Losung bzw. das Metallocen-Cokatalysatorgernisch mit dem Tragermaterial 
in Kontakt gebracht wird, kann im Bereich zwischen 0 und 1 00°C variieren. Niedrigere oder hohere Temperaturen sind 
30 aber auch mdglich. 

[0047] AnschlieBend wird das Losemittei vollstandig oder zum grdBten Teil vom getragerten Katalysatorsystem ent- 
fernt, wobei die Mischung geruhrt und gegebenenfalls auch erhitzt werden kann. Bevorzugt wird sowohl der sichtbare 
Anteil des Losemittels als auch der Anteil in den Poren des Tragermaterials entfernt. Das Entfernen des Losemittels 
kann in konventioneller Art und Weise unter Anwendung von Vakuum undloder Spulen mit Inertgas erfolgen. Beim 

35 Trocknungsvorgang kann die Mischung erwarmt werden, bis dasfreie Losemittei entfernt worden ist, was ublicherweise 
1 bis 3 Stunden bei einer vorzugsweise gewahlten Temperatur zwischen 30 und 60°C erfordert. Das freie Losemittei 
ist der sichtbare Anteil an Losemittei in der Mischung. Unter Restldsemittel versteht man den Anteil, der in den Poren 
eingeschlossen ist. Alternate zu einer vollstandigen Entfernung des Losemittels kann das getragerte Katalysatorsy- 
stem auch nur bis zu einem gewissen Restlosemittelgehalt getrocknet werden, wobei das freie Losemittei vollstandig 

40 entfernt worden ist. AnschlielBend kann das getragerte Katalysatorsystem mit einem niedrig siedenden Kohlenwas- 
serstoff wie Pentan oder Hexan gewaschen und emeut getrocknet werden. 

[0048] Das erfindungsgemaB dargestellte getragerte Katalysatorsystem kann entweder direkt zur Polymerisation 
von Olefinen eingesetzt oder vor seiner Verwendung in einem PolymerisationsprozeB mit einem oder mehreren olefi- 
nischen Monomeren vorpolymerlsiert werden. Die AusfQhrung der Vorpolymerisation von getragerten Katalysatorsy- 

45 stemen ist beispielsweise in WO 94/28034 beschrieben. 

[0049] Als Additiv kann wan rend oder nach der Herstellung des getragerten Katalysatorsystems eine geringe Menge 
eines Olefins bevorzugt eines a-Olefins (beispielsweise Styrol oder Phenyldimethylvinylsilan) als aktivitatssteigemde 
Komponente oder beispielsweise eines Antistatikums (wie in US Serial No. 08/365280 beschrieben) zugesetzt werden. 
Das molare Verhaitnis von Additiv zu Metallocenkomponente Verbindung I betragt dabei bevorzugt zwischen 1 : 1 000 

so bis 1 000 : 1 , ganz besonders bevorzugt 1 : 20 bis 20 : 1 . 

[0050] Die vorliegende Erfindung beschreibt auch ein Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins durch Polymeri- 
sation einer oder mehrerer Olefine in Gegenwart des erf indungsgemaBen Katalysatorsystems, enthaltend mindestens 
eine Ubergangsmetallkomponente der Formel (I). Unter dem Begriff Polymerisaton wird eine Homopolymerisation wie 
auch eine Copolymerisation verstanden. 

55 [0051] Bevorzugt werden Olefine der Formel R m -CH=CH-R n polymerisiert, worin R m und R n gleich oder verschieden 
sind und ein Wasserstoffatom oder einen kohlenstoffhaltigen Rest mit 1 bis 20 C-Atomen, insbesondere 1 bis 10 C- 
Atome, bedeuten, und R m und R n zusammen mit den sle verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden 
konnen. 
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Beispiele fur solche define slnd 1 -define mit 2 - 40, vorzugsweise 2 bis 10 C-Atomen, wie Ethen, Propen, 1-Buten, 
1-Penten, 1-Hexen, 4-Methyl-1-penten oder 1-Octen, Styrol, Diene wie 1,3-Butadien, 1,4-Hexadien, Vinylnorbornen, 
Norbornadien, Ethylnorbornadien und cyclische define wie Norbornen, Tetracyclododecen Oder Methylnorbornen. 
Bevorzugt werden in dem erfindungsgemaBen Verfahren Propen oder Ethen homopolymerisiert, Oder Propen mit Ethen 
5 und/oder mit einem oder mehreren 1-Oiefinen mit 4 bis 20 C-Atomen, wie Hexen, und/oder einem oder mehreren 
Dienen mit 4 bis 20 C-Atomen, wie 1 ,4-Butadien, Norbornadien, Ethylidennorbonen oder Ethylnorbornadien, copoly- 
merisiert. Beispiele solcher Copolymere sind Ethen/Propen-Copolymere oder Ethen/Propen/1 ,4-Hexadien-Terpolyme- 
re. 

[0052] Die Polymerisation wird bei einer Temperatur von - 60 bis 300°C, bevorzugt 50 bis 200°C, ganz besonders 
io bevorzugt 50 - 80°C durchgefuhrt. Der Druck betragt 0,5 bis 2000 bar, bevorzugt 5 bis 64 bar. 

[0053] Die Polymerisation kann in Losung, in Masse, in Suspension oder in der Gasphase, kontinuierlich oder dis- 
kontinuieriich, ein- oder mehrstufig durchgefuhrt werden. 

[0054] Das erfindungsgemaB dargestellte Katalysatorsystem kann als einzige Katalysatorkomponente fur die Poly- 
merisation von Olefinen mit 2 bis 20 C-Atomen eingesetzt werden, oder bevorzugt in Kombination mit mindestens 

« einer Alkylverbindung der Elemente aus der I. bis III. Hauptgruppe des Periodensystems, wie z.B. einem Aluminium-, 
Magnesium- oder Lithiumaikyl oder einem Aluminoxan eingesetzt werden. Die Alkylverbindung wird dem Monomeren 
oder Suspensionsmittel zugesetzt und dient zur Reinigung des Monomeren von Substanzen, die die Katalysatorakti- 
vitat beeintrachtigen konnen. Die Menge der zugesetzten Alkylverbindung hangt von der Quaiitat der eingesetzten 
Monomere ab. Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird, falls erforderlich, Wasserstoff zuge- 

20 geben. 

[0055] Bei der Polymerisation kann auBerdem ein Antistatikum zusammen mit oder getrennt von dem eingesetzten 
Katalysatorsystem in das Polymerisationssystem eindosiert werden. 

[0056] Die mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem dargestellten Polymere zeigen eine gleichmaBige Kom- 
morphologie und weisen keine Feinkomanteile auf. Bei der Polymerisation mit dem erfindungsgemaBen Katalysator- 
25 system treten keine Belage oder Verbackungen auf. 

[0057] Mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem werden Polymere, wie Polypropylen mit auBerordentlich ho- 
her Stereo- und Regiospezifitat erhalten. 

[0058] Besonders charakteristisch fur die Stereo- und Regiospezifitat von Polymeren, insbesondere von Polypropy- 
len, ist die Triaden-Taktizitat (TT) und der Anteil an 2-1 -insertierten Propeneinheiten (Rl), die sich aus den 13 C-NMR- 
30 Spektren ermitteln lassen. 

[0059] Die 13 C-NMR- Spektren werden in einem Gemisch aus Hexachlorbutadien und Tetrachlorethan-d 2 bei erhdh- 
ter Temperatur (365 K) gemessen. Alle 13 C-NMR-Spektren der gemessenen Polypropylen- Proben werden auf das 
Resonanzsignal von Tetrachlorethan-dg (d = 73.81 ppm) geeicht. 

[0060] Zur Bestimmung der Triaden-Taktizitat des Polypropylens werden die Methyl-Resonanzsignale im 13 C-NMR- 
35 Spektrum zwischen 23 und 1 6 ppm betrachtet; vgl. J. C. Randall, Polymer Sequence Determination: Carbon-13 NMR 
Method, Academic Press New York 1978; A. Zambelli, P. Locatelli, G. Bajo, F. A. Bovey, Macromolucules 8 (1975), 
687-689; H. N. Cheng, J. A. Ewen, Makromol. Chem. 190 (1989), 1 931-1943. Drei aufeinander folgende 1-2-insertierte 
Propeneinheiten, deren Methylgruppen in der" Fischer- Projektion" auf der gleichen Seite angeordnet sind, bezeichnet 
man als mm - Triade (d = 21 .0 ppm bis 22.0 ppm). Zeigt nur die zweite Methylgruppe der drei aufeinander folgenden 
40 Propeneinheiten zur anderen Seite, spricht man von einer rr-Triade (d = 1 9.5 ppm bis 20.3 ppm) und zeigt nur die dritte 
Methylgruppe der drei aufeinander folgenden Propeneinheiten zur anderen Seite, von einer mr-Triade (d = 20.3 ppm 
bis 21 .0 ppm). Die Triaden-Taktizitat berechnet man nach folgender Formel: 

45 TT (%) = mm / (mm + mr + rr) • 100 

[0061] Wird eine Propeneinheit invers in die wachsende Polymerkette insertiert, spricht man von einer 2-1 -Insertion; 
vgl. T. Tsutsui, N. Ishimaru, A. Mizuno, A. Toyota, N. 

[0062] Kashiwa, Polymer 30, (1 989), 1350-56. Folgende verschiedene strukturelle Anordnungen sind moglich: 

so 

P H 3 a, a 9^3 <f H 3 
— CHj — CH CHj — CH CH- 

55 



-CHr— CHr 
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9 H 3 a,a 9^ «,P a,p 9 H * 9 H 3 
— CH; — CH CH; — CH CH CHj — CH; — CH CH; — CH- 



€H 3 a ,6 CH3 CH 3 
— CH^— CH CH; — CHj — CH; — CH;— CH CH; — CH CH; 

[0063] Der Anteil an 2-1-insertierten Propeneinheiten (Rl) kann nach folgender Formel berechnet werden: 

Rl (%) = 0.5 la,p (la,a + la,p + la,d) . 1 00, 

wobei 

20 la.a die Summe der Intensitaten der Resonanzsignale be! d = 41 .84, 42.92 und 46.22 ppm, 

la f p die Summe der IntensitSten der Resonanzsignale bei d = 30.13, 32.12, 35.11 und 35.57 ppm 

sowie 

25 la.d die Intensitat des Resonanzsignals bei d = 37.08 ppm bedeuten. 

[0064] Das isotaktische Polypropylen, das mit dem erfindungsgemaBen Katalysatorsystem hergestellt werden ist, 
zeichnet sich durch einen Anteil an 2-1 -insertierten Propeneinheiten Rl < 0.5% bei einer Triaden-Taktizitat TT > 98.0% 
aus, wobei des erfindungsgemaBen Polypropylens zwischen 2.5 und 3.5 liegt. Die mit dem erfindungsgemaBen 

30 Katalysatorsystem herstellbaren Copotymere zeichnen sich durch eine gegenuber dem Stand derTechnik deutlich 
hdhere Molmasse aus. Gleichzeitig sind solche Copolymere durch Einsatz des erfindungsgemaBen Katalysatorsy- 
stems mit hoher Produktivitat bei technisch reievanten Prozessparametern ohne Belagsbildung herstellbar. 
[0065] Die Erfindung wird durch folgende, die Erfindung jedoch nicht einschrankenden Beispiele eriautert. 
[0066] Allgemeine Angaben: Die Herstellung und Handhabung der organometallischen Verbindungen erfolgte unter 

35 AusschluB von Luft und Feuchtigkeit unter Argon-Schutzgas (Schlenk-Technik bzw. Glove-Box). Alle benotigten L6- 
semittel wurden vor Gebrauch mit Argon gespult und uber Mofsieb absolutiert. 

Beispiel 1 : Dimethylsilandiylbis(2-methyM-(4 , -trimethylammonium-phenyl)Hndenyl)-dichlorozirkonium-diiodid (1) 

40 [0067] 4.5 g (0.02 mol) 2-Methyl-7-brom-1 -indanon, 3.63 g (0.022 mol) 4-N,N-Dimethylamino-phenylboronsaure und 
4.66 g (0.044 mol) Nathumcarbonat wurden in einem Gemisch aus 80 ml 1 ,2-Dimethoxyethan und 25 mi Wasser 
vorgelegt, mehrfach entgast und mit Argon gesattigt. 90 mg (0.4 mmol) Palladiumacetat und 0.2 g (0.8 mmol) Triphe- 
nylphosphin wurden zugegeben und das Reaktionsgemisch 3 h (Stunden) bei 80°C geruhrt. Nach Zugabe von 100 ml 
Wasser wurde mit Diethylether extrahiert, die vereinigten organische Phasen mit Wasser gewaschen und uber Ma- 

45 gnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernung des Losungsmittels und Saulenfiltration uber neutralem Aluminiumoxid 
(Dichlormethan) wurden 5.1 g 2-Methyl-7-(4'-N,N-dimethylamino-phenyl)-1 -indanon erhalten. 
1 H-NMR (300 MHz, CDCI 3 ): 7.58-7.24 (m, 5H), 6.78 (d, 2H), 3.38 (m, 1 H), 3.01 (s, 6H), 2.78-2.65 (m, 2H), 1 .28 (d, 2H); 
[0068] Zu einer Losung von 5.0 g (0.01 9 mol) 2-Methyl-7-(4 , -N,N-dimethylamino-phenyl)-1 -indanon in 1 00 ml THF/ 
Methanol (2:1) wurden bei 0°C 760 mg (20 mmol) Natriumbomydrid zugesetzt und 1 8 h bei Raumtemperatur geruhrt. 

so Die Reaktionsmischung wurde auf Eiswasser gegeben, mit konz. SaJzsaure bis pH 1 versetzt, dann mit 2 M Natrium- 
hydroxid-Losung auf pH 9 gebracht und mehrmals mit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organische Phasen 
wurden mit Wasser sowie Natriumchlorid-Losung gewaschen und uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernung 
des Losungsmittels erhalt man das Rohprodukt 2-Methyl-7-(4 , -N,N-dimethylamino-phenyl)-1-indanol f welches in 100 
ml Toluol aufgenommen wurde. Nach Zugabe von 3.1 g (0.027 mol) Trifluoressigsaure wurde 2 h bei 100°C geruhrt. 

55 AnschiieBend wurde mit 2 M Natriumhydroxid-Losung bis pH 9 versetzt, die Phasen getrennt und das Losungsmittel 
entfemt. Es wurden 4.6 g 2-Methyl-4-(4 , -N ) N-dimethylamino-phenyl)-inden isoliert. 

1 H-NMR (300 MHz, CDCI 3 ): 7.46-7.21 (m, 5H), 6.86-6.81 (m, 2H), 6.72 (s, 1H), 3.36 (s, 2H) t 3.05 (s, 6H), 2.15 (s, 3H); 
[0069] Eine Losung von 10.0 g (40.2 mmol) 2-Methyl-4-(4 , -dimethylamino-phenyl)-inden in 100 ml Toluol und 5 ml 
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THF wurden bei Raumtemperatur mit 16.7 ml (44 mmol) einer 20% Ldsung von Butyllithium in Toluol versetzt und 2 h 
auf 80°C erhitzt. AnschlieBend wurde die Suspension auf 0°C gekiihlt und mit 2.76 g (21 mmol) Dimethyldichlorsilan 
versetzt. Die Reaktionsmischung wurde noch 1 h auf 80°C erhitzt und anschlieBend mit 50 ml Wasser gewaschen. 
Das Ldsungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand aus Heptan bei -20°C umkristallisiet. Es wurden 7.8 
g Ligand als farblose Kristalle gewonnen. 5.0 g (9 mmol) des Liganden wurden in 70 ml Diethylether gelost, bei Raum- 
temperatur mit 6.84 mi (1 8 mmol) einer 20%igen Ldsung von Butyllithium in Toluol versetzt und anschlieBend 3 Stunden 
zum RuckfluB erhitzt. Das Ldsungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand mit 50 ml Hexan uber eine 
G3-Schlenkfritte filtriert, mit 50 ml Hexan nachgewaschen und getrocknet (0.1 mbar, 20°C). Das Dilithiumsalz wurde 
bei -7B°C zu einer Suspension von 2.2 g (9.5 mmol) Zirkoniumtetrachlorid in 50 ml Methylenchlorid gegeben und im 
Verlauf von 18 h unter Ruhren auf Raumtemperatur erwarmt. Der Ansatz wurde uber eine G3-Fritte filtriert und der 
Ruckstand portionsweise mit insgesamt 400 ml Methylenchlorid nachextrahiert. Die vereinigten Filtrate wurden im 
Vakuum vom Ldsungsmittel weitestgehend bef reit. Der aus Methylenchlorid ausgefallene, kristalline Niederschlag wur- 
de abgetrennt. Es wurden 3.8 g Metallocen als Gemisch von racemischer und meso-Form im Verhaitnis 1 :1 ertialten. 
Nach emeuter Umkristallisation aus Methylenchlorid wurden 1 .4 g des racemischen Komplexes in Form gelber Kristalle 
Isoliert. 

1 H-NMR (300 MHz, CDCI 3 ): 7.62-7.00 (m, 10H), 6.88-6.76 (m, 6H), 2.95 (s, 12H) t 2.42 (s, 6H), 1.18 (s, 6H); 
[0070J Eine Ldsung von 1 .0 g (1 .4 mmol) Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4 , -N t N-dimethylamino-phenyl)-indenyl)- 
zirkoniumdichlorid wurde in einem Gemisch aus 15 ml Toluol und 15 ml THF gelost, mit 7.95 g (5.6 mmol) Methyliodid 
versetzt und 3 h bei 45°C geruhrt. AnschlieBend wurde die Reakionsmischung zur Trockne eingeengt, der Ruckstand 
mit wenig Toluol und Pentan gewaschen, und man erhielt 1 .29 g Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-trimethyl-ammo- 
nium-phenyl)-indenyl)-dichlorozirkonium-diiodid (1) als gelb-orangen Feststoff. 

1 H-NMR (300 MHz, DMSO-d6): 7.70-7.05 (m, 10H), 6.89-6.79 (m, 6H), 3.51 (s, 18H), 2.49 (s, 6H), 1 .21 (s, 6H); 

Beispiel 2: Dimethylsilandiylbls(2-methyl-4-(4'-dimethy^ (2) 

[0071] Die Darstellung von Dimethylsilandiyibis(2-methyl-4-(4 , -methylthio-phenyl)-indenyl)-ziriconiumdichlorid er- 
folgte entsprechend Beispiel 1 . AnschlieBend wurde analog Beispiel 1 mit Methylbromid zu (2) umgesetzt. 

Beispiei 3: Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(3 , -diphenylethylphosphonium-phenyl)-indenyl)-dichiorozirkonium-diiodid 
(3) 

[0072] Die Darstellung von Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(3-diphenylphosphino-phenyl)-indenyl)- zirkoniumdich- 
lorid erfolgte entsprechend Beispiel 1 . AnschlieBend wurde analog Beispiel 1 mit Ethyliodid zu (3) umgesetzt. 

Beispiel 4: Dimethylsi1andtylbis(2-methyl^^ W 

[0073] Die Darstellung von Dimethylsilandiy!bis(2-methyl-4-(4 , -dimethylamino-phenyl)-indenyl)- zirkoniumdichlorid 
erfolgte entsprechend Beispiel 1 . AnschlieBend wurde bei 0°C mit zwei Aquivalent Chlorwasserstoff-Ldsung in THF 
zu (4) umgesetzt. 

Beispiel 5: Dimethylsilandiylbis(2-methyl^-(4 , -dimethyl(metho)(ymethyl)ammonium-phenyl)-indenyl)-dichlora 
um-dichlorid (5) 

[0074] Die Darstellung von Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4 , -dimethyl(methoxymethyl)-ammonium-phenyl)-inde- 
nyl)-zirkoniumdichlorid erfolgte entsprechend Beispiel 1. AnschlieBend wurde analog Beispiel 1 mit Methoxymethyl- 
chlorid (MOMCI) zu (5) umgesetzt. 

Beispiel 6: 1 l 2-Ethandiyl-bis(2-methyl-4-(3'-dimethylammonium-phenyl)-indenyl)-dichlorozirkonium-bis-trifluoracetat 
(6) 

[0075] Die Darstellung von Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(3 , -dimethylammonlum-phenyl)-indenyl)-zirkoniumdich- 
lorid erfolgte entsprechend Beispiel 1 unter Verwendung von 1 ,2-Dibromethan bei der Ligandsynthese. AnschlieBend 
wurde bei 0°C mit zwei Aquivalenten Triftuoressigsaure zu (6) umgesetzt. 

Beispiel 7: Dimethylsilandiylbis(2-methyU-(4 , -dimethyl-(2 ,, -trimethylsilyl-etho 
dichlorohafnium-dichlorid (7) 

[0076] Die Darstellung von Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4 , -dimethyl-(2 ,, -trimethylsilyl-ethoxy-methyl)ammoni- 
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um-phenyl)-indenyl)-haf niumdichlorid erfolgte entsprechend Beispiel 1 unter Verwendung von Hafniumtetrachlorid bei 
der Komplexsynthese. AnschlieBend wurde analog Beispiel 1 mit 2-Trimethylsilyl-ethoxy-methylchlorid (SEMCI) zu (7) 
umgesetzt. 

Polymerisationsbeispiele 

Darstellung des getragerten Katalysatorsystems 

[0077] 0.092 mmoi des entsprechenden Metailocens wurden mit 4,3 ml 30%iger MAO-Ldsung (20 mmol) in Toluol 
und weiteren 1 ,9 ml Toluol vermischt und lichtgeschutzt 1 h bei Raumtemperatur geruhrt. Dann wurden 4 g Si0 2 unter 
Ruhren zugegeben und der Ansatz nach beendeter Zugabe 1 0 min nachgeruhrt. Nach Entfemung des Losungsmittels 
im Olpumpenvakuum wurde ein frei flieBendes Pulver erhalten. 

Polymerisation 

[0078] Ein trockener 1 6-dm 3 -Reaktor wurde zunachst mit Stickstoff und anschlieBend mit Propylen gespult und mit 
10 dm 3 flussigem Propylen befullt. Es wurden dann 0,5 cm 3 einer 20%igen Triisobutylaluminiumldsung in Varsol ver- 
dunnt mit 30 cm 3 Exxsol in den Reaktor gegeben und der Ansatz 1 5 Minuten bei 30°C gerfihrt. AnschlieBend wurde 
die entsprechende Katalysator-Suspension aus 2 g des getragerten Metal locen-Katalysators in 20 cm 3 Exxsol in den 
Reaktor gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde dann auf 60°C aufgeheizt (4°C/min) und das Polymerisationssystem 
1 h durch Kuhlung auf 60°C gehalten. Die Polymerisation wurde durch Entgasen gestoppt und das erhaltene Polymer 
im Vakuum getrocknet. 

[0079] Die Polymerisationsergebnisse sind in nachtolgenden Tabelle zusammengestellt. 



Metallocen 


Ausbeute [kg PP] 


Aktivitat [kg PP/g Kat/h] 


Bemerkungen 


1 


2.0 


1.0 


keine Belagsbildung Polymerisation verlief 
heterogen 


2 


1.8 


0.9 


keine Belagsbildung Polymerisation verlief 
heterogen 



PatentansprQche 

1. Katalysatorsystem enthaltend 

a) mindestens einen TrSger, 

b) mindestens einen Cokatalysator 

c) mindestens ein Metallocen der Formel (I), 
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ein Ubergangsmetall der Gruppe 4 des Periodensystems der Elemente ist, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C^CaQ-kohlenstoff- 

haltige Gnjppe, bedeuten, 

gteich oder verschieden, ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom Oder eine C^C^-kohlenstoffhaltige 
Gruppe bedeutet, und zwei Reste R 3 gegebenenfalls ein mono- oder polycyciisches Ringsystem 
bilden konnen, das seinerseits substituiert sein kann, wobei mindestens einer der Reste R 1 , R 2 , R 3 
eine kationische Gruppe (-DEJ+ Y" tragt bzw ist 
worin 

ein Atom der Gruppen 15 oder 16 des Periodensystems der Elemente (PSE), 
gleich oder verschieden ist und ein Wasserstoffatom, eine C 1 -C 20 -kohlenstoffhaltige Gruppe, be- 
deutet, und zwei Reste E gegebenenfalls ein mono- oder polycyciisches Ringsystem bilden konnen, 
das seinerseits substituiert sein kann, 

gleich 3 ist, wenn D ein Atom der Gruppe 15 des Periodensystems der Elemente ist, und gleich 2 

ist wenn D ein Atom der Gruppe 1 6 des Periodensystems der Elemente ist, 

Halogen, Cj-C^-Alkylsulfonat, C 1 -C 10 -Halogen-alkylsulfonat, C 6 -C 20 -Arylsulfonat, Ce-C^-Halo- 

gen-arylsulfonat, Cy-C^-Alkyl-arylsulfonat, C^C^-Halogen-alkylcarboxylat, C r C 10 -Alkylsulfat, Te- 

trafluorborat, Hexafluorphosphat, Hexafiuorantimonat oder Hexafluorarsenat bedeutet, 

eine ganze Zahl, kleiner gleich 4 und groBer gleich 1 ist, 

eine ganze Zahl, kleiner gleich 4 und grdBer gleich 1 , ist, 

gleich Null oder 1 ist, wobei fur k = 0 ein unverbrucktes Metallocen, fur k = 1 ein verbrucktes Metal- 
locen voiiiegt, 

eine Verbriickung der Formel 



30 




oder=BR 4 , AIR 4 , -S-, -SO-, -S0 2 -, =NR 4 , =PR 4 =P(0)R 4 , o-Phenylen, 2,2 , -Biphenylen, wobei 
M 2 Kohlenstoff , Silizium, Germanium, Zinn, Stickstoff oder Phosphor ist. 

35 o gleich 1 ,2,3 oder 4 ist, 

r4 U nd R 5 unabhangig voneinander gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom, Halogen oder eine CyC 20 - 

kohlenstoffhaltige Gnjppe bedeuten und R 4 und R 5 gegebenenfalls ein mono- oder polycyciisches 

Ringsystem bilden konnen, und 

40 die Reste X sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom wie Fluor, Chlor, 

Brom oder lod, eine Hydroxylgruppe, eine C^C^-Alkylgruppe, eine C 6 -C 15 -Arylgruppe, eine C^^-Alkoxygrup- 
pe, eine C 6 -C 15 -Aryioxygruppe, eine Benzylgruppe. 

2. Katalysatorsystem nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in Formel (I), 

45 

M 1 Titan, Zirkonium oder Hafnium, 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine CVC^-Alkylgruppe, eine C 6 -C 14 -Aryl- 
gruppe, eine C 2 -C 20 -Alkenyigruppe, eine C 2 -C 20 -Alkinylgnjppe, eine CyC^-Alkyl-Arylgruppe, die 
gegebenenfalls ein oder mehrfach, gleich oder verschieden durch Halogen substituiert sein kdnnen, 

so ein Halogenatom, eine -SIMe 3 -Gruppe, eine OSIMe 3 -Grupppe, bedeuten, 

R 3 gleich oder verschieden, ein Wasserstoffatom, eine C 1 -C 20 -Alkylgruppe l die gegebenenfalls substi- 

tuiert sein kann, eine C 6 -C 14 -Arylgruppe, die gegebenenfalls substituiert sein kann, eine C 2 -C 20 - 
Alkenylgruppe, eine C 2 -C 20 -Alkinylgruppe, eine cyCaj-Alkyl-Arylgruppe, ein Halogenatom, eine 
SiMe 3 -Gruppe, eine OSiMe 3 -Grupppe, eine C^C^-heterocyclische Gruppe, die gegebenenfalls 

55 substituiert sein konnen, wobei der Begriff Heteroatom samtliche Elemente mit Ausnahme von Koh- 

lenstoff und Wasserstoff umfa3t und bevorzugt Atome der Gruppen 14, 15 oder 16 des Periodensy- 
stems der Elemente bedeutet, und zwei Reste R 3 gegebenenfalls ein mono- oder polycyciisches 
Ringsystem bilden konnen, das seinerseits substituiert sein kann, wobei mindestens einer der Reste 



worin 
M 1 

R1 und R 2 

5 

R 3 



10 

D 
E 



15 L 
Y 



20 m 
m' 
k 

A 

25 
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R 1 , R 2 , R 3 eine kationische Gruppe (-DEJ+ Y* tragt bzw. ist 

worin 

D Stickstoff, Phosphor, Sauerstoff Oder Schwefel, 

E gleich Oder verschieden Ist und ein Wasserstoffatom, eine O v C 20 ' Alkylgruppe, eine C 6 -C 14 -Aryl- 

gruppe, eine C 2 -C 2 o-Alkenylgruppe t eine C 2 -C 20 -Alkinylgruppe, eine C 7 -C 20 -Alkyl-Aryigruppe, eine 
Trialkylsilyi-Gruppe, eine Triarylsilyl-Gruppe, eine Alkylarylsilyl-Gruppe, die gegebenenfalls substi- 
tuiert sein konnen, bedeutet, und zwel Reste E gegebenenfalls ein mono- oder polycyclisches Ring- 
system bilden kdnnen, das seinerseits substituiert sein kann, 

L gleich 3 ist, wenn D ein Atom der Gruppe 15 des Periodensystems der Elemente ist, und gleich 2 

ist wenn D ein Atom der Gruppe 16 des Periodensystems der Elemente ist, 

Y Chlorid, Bromid, lodid, Triflat, Mesylat Tosylat, Benzolsulfonat, Trifluoracetat, Methylsulfat, Tetraf- 

luorborat oder Hexafluorphosphat, bedeutet, 

m 1 oder 2 ist, 

m' 1 oder 2 ist t , 

k gleich Null Oder 1 ist, wobei fur k = 0 ein unverbrucktes Metallocen, f Or k = 1 ein verbrucktes Metal- 

locen vorllegt, 
A eine Verbruckung der Formel 



{!i Hi. X 

oder =BR 4 , AIR 4 , -S-, -SO-, -S0 2 -, =NR 4 , =PR 4 , =P(0)R 4 , o-Phenylen, 2,2'-Biphenylen, wobei 
M 2 Kohlenstoff, Silizium oder Germanium, 

o gleich 1 oder 2 ist, 

R 4 und R 6 unabhangig voneinander gleich oder verschieden ein Wasserstoffatom, Halogen, ein (C 1 -C 20 )Alkyl, 
ein (C 6 -C 14 )Aryl, ein (C 1 -C 10 )Alkoxy, ein (C 2 -C 20 )Alkenyl, ein (Cy-C^Arylalkyl, ein (CyCjaJAIkyla- 
ryl, ein (C 6 -C 10 )Aryloxy, ein (C r C 10 )Fluoralkyl, ein (C 6 -C 10 )Halogenaryl, ein (C 2 -C 10 )Alkinyl, ein 
C 3 -C 20 -Alkylsilyl-, ein Cg-Cjo-Arylsilyl- oder ein 03-020-^13^1^1-, bedeuten und R 4 und R 5 ge- 
gebenenfalls ein mono- oder polycyclisches Ringsystem bilden konnen. 

Katalysatorsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in Formel (I). 

M 1 Zirkonium, 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyi, n-Butyl, 
sec-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, verzweigtes Pentyl, n-Hexyl, verzweigtes Hexyl, Cyclohe- 
xyl, Benzyl, bedeuten, 

R3 gleich oder verschieden, ein Wasserstoffatom, Methyl, Ethyl, Trifluorethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n- 

Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tart-Butyl, Pentyl, Hexyl, Octyl, Cyclopropyl, Cyclopenty, Cyclohexyl, 
Phenyl, Tolyl, Xylyl, tert.-Butyl-phenyl, Ethylphenyl, Trifluormethylphenyl, Bis(trifluormethyl)phenyl, 
Methoxyphenyl, Fluorphenyl, Dimethylaminophenyl.Trimethyllammoniumpheny-iodid, Dimethylsul- 
foniumphenyl-bromid, Triethylphosphonium-phenyl-Triftat, Naphthyl, Acenaphthyl, Phenanthrenyl, 
Anthracenyl, eine C 1 -C 20 -heterocyclische Gruppe, die gegebenenfalls substftuiert sein konnen, wo- 
bei der Begriff Heteroatom samtliche Elemente mit Ausnahme von Kohlenstoff und Wasserstoff um- 
faBt und bevorzugt Atome der Gruppen 14,15 oder 1 6 des Periodensystems der Elemente bedeutet, 
und zwei Reste R 3 gegebenenfalls ein mono- oder polycyclisches Ringsystem bilden kdnnen, das 
seinerseits substituiert sein kann, wobei mindestens einer der Reste R 1 , R 2 , R 3 eine kationische 
Gruppe (-DE L ) + Y" tragt bzw. ist 

worin 

D Stickstoff, Phosphor oder Schwefel, 
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E gteich oder verschleden ist und ein Wasserstoffatom, Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Allyl, Benzyl, Me- 

thoxymethyl, Benzyloxym ethyl, 2-Methoxy-ethoxy-methyl, 2-Trimethylsilyl-ethoxy-methyl, Trime- 
thylsilyl, 

L glelch 3 1st, wenn D eln Atom der Gruppe 15 des Periodensystems der Eiemente ist, und glelch 2 

s ist wenn D eln Atom der Gruppe 16 des Periodensystems der Eiemente ist, 

Y Chlorid, Bromid, lodid, Triflat, Mesylat, Tosylat, Benzolsuffonat, Trifluoracetat, Methylsulfat, Tetraf- 

iuorborat oder Hexafiuorphosphat, bedeutet, 
m glelch 1 ist, 

m' gleich 1 ist, 

io k gleich Null oder 1 ist, wobel fur k = 0 ein unverbrucktes Metallocen, fur k = 1 ein verbrucktes Metal- 

locen voriiegt, 
A eine Verbruckung der Formel 



Hi *x' 

20 

oder=BR 4 , AIR 4 , -S-, -SO-, -SO r , =NR 4 =PR 4 =P(0)R 4 , o-Phenylen, 2,2'-Biphenylen, wobei 
M 2 Kohlenstoff oder SHizium, 

o gleich 1 oder 2, 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander gleich Oder verschieden ein Wasserstoffatom, Halogen, Methyl, Phenyl- 
25 oder Naphthyl, Trimethylsilyl, Triethylsilyl, tert.-Butyldimethylsllyl, Triphenytsilyl, Dimethylphenylsilyl, 

Diphenylsilyl oder Diphenyl-tert.-butylsiryl bedeuten und R 4 und R 5 gegebenenfalls ein mono- oder 
polycyclisches Ringsystem bilden konnen, 

4. Katalysatorsystem nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, daQ in Forme! (I) A gleich Dimethylsilandiyl, Di- 
30 methylgermandiyl, Ethyllden, Methylethyliden, 1,1-Dimethylethyliden, 1 ,2-Dimethylethyliden, Tetramethylethyli- 

den, Isopropyliden, Phenylmethylmethyliden oder Diphenylmethyliden ist. 

5. Katalysatorsystem nach Anspruch 1 , dadurch gekennzelchnet, daB das Metallocen durch die Formel (I*). 
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worin 

M 1 , A, R 1 , k und X wie in Formel (I) definiert sind und 

R6 gleich oder verschieden, ein Wasserstoffatom, eine C 1 -C 20 -Alkylgruppe l die gegebenenfalls 

substituiert sein kann, eine C 6 ~C 14 -Arylgruppe, die gegebenenfalls substituiert sein kann, 
eine C 2 -C 20 -Alkinylgruppe, eine Cy-C^-Alkyl-Arylgruppe, Halogen, eine OR 4 -Gruppe, eine 
SIRVGruppe, eine NR 4 2 *Gruppe, eine SR 4 -Gruppe, und zwei Reste R 4 und R 6 , jeweiis 
oder miteinander, ein mono- oderpotycyclisches Ringsystem bilden konnen, das seinerseits 
substituiert sein kann, wobei R 4 wie in Formel (I) definiert ist, und mindestens einer der 
Reste R 6 eine kationische Gruppe (-DEJ+ Y* trSgt, worin D, E, L und Y wie in Formel (I) 
definiert sind, 

q ist eine ganze Zahl, kleiner gleich 5 und groBer gleich 1 , ist, 

q 1 ist eine ganze Zahl, kleiner gleich 5 und groBer gleich 1 , ist, beschrieben wird. 

Katalysatorsystem nach Anspruch 5, dadurch gekennzetchnet, daB in Formel (I*), 

R 6 gleich oder verschieden, ein Wasserstoffatom, Methyl, Ethyl, Trifluormethyl, Trifluorethyl, n-Propyl, iso-Pro- 
pyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert.-Butyl, Pentyl, Hexyl, Octyl, Cyclopropyl, Cyclopenty, Cyclohexyl, Phe- 
nyl, und mindestens einer der Reste R 8 eine kationische Gruppe (-DE L ) + Y" tragt, worin D, E, L und Y wie 
in Formel (I) definiert sind, 

q 1 oder 2 ist, 

q' 1 oder 2 ist. 

Katalysatorsystem nach Anspruch 1, dadurch gekennzetchnet, daB in Formel (I) fur 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4 , -trimethylammonium-phenyl)-indeny)l-dichlorozirkonium-diiodid, 

Dimethylsilandjylbis(2-methyl-4-(4'-trimethylammonium-phenyl)-indeny)l-dichlorotitan-dliodid, 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4 , -trimethylammonium-phenyl)-indeny)l-dichlorohafnium-diiodid, 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(3 , -trimethylammonium-phenyl)-indenyl)-dichlorozirkonium-diiodid, 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(2 , -trimethylammonium-phenyl)-indenyl)-dichlorozirkonium-diiodid, 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(3\5 , -bis(trimethylammonium)-phenyl)-indenyl)-dichlorozii1conium-tetraiodid, 

Dimethylsilandrylbis(2-methyl-4-(4'-trimethylammonium-naphthyl)-indenyl)l-dichlorozirkonium-diiodid, 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4 , -tiimethylammonium-phenyl)-indeny)l-dichlorozirkonium-ditosylat, 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-trimethylammonium-phenyl)-indenyl)-dichlorozirkonium-ditrifiat I 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-dimethylammonium-phenyl)-indenyl)-dichlorozirkonium-dichlorid. 

Dimethylsilandrylbis(2-methyl-4-(4 , -trimethyiammonium-phenyl)-indeny)l-dichlorozirkonium-bis-tetrafluorbo- 

rat, 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4 , -N-methyl-N-pyrrolidino-phenyl)-indeny)l-dichlorozirkonium-dilodid, 
Dimethylsiland'rylbis(2-methyl-4-(4 , -dimethylammonium-phenyl)-indenyl)-dichlorotitan-dichlorid, 
Dimethyisilandiylbis(2-methyl-4-(4 , -dimethyl(methoxymethyl)ammonium-phenyl)-indenyl)-dichlorozirkonium- 
dichlorid, 

Dimethylsilandrylbis(2-methyl-4-(4 , -dimethyl(2 ,, -methoxy-ethoxy-methyl)ammonium-phenyl)-indenyi)-dichlo- 
rozirkonium-dichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-dimethyl(benzyloxymethyl)ammonium-phenyl)-indenyl)-dichlorozfrkoni- 
um-dichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4 , -dimethyl-(2 M -trimethylsilyl-ethoxy-methyl)ammonium-phenyl)-indeny^ 
chlorohafnium-dichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4 , -dimethylbenzylammonium-phenyl)-indenyl)-dichiorozirkonium-dichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4 , -dimethylallylammonium-phenyl)-indenyl)-dichlorozirkonium-diiodid, 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4 , -triethylammonium-phenyl)-indenyl)-dichlorozirkonium-diiodid, 

Dimethylsilandrylbis(2-ethyl-4-(4 , -dimethyl-(2"-trimethylslfyl-ethoxy-methyl)ammonium-phenyl)-indenyl)-dich- 

lorohafnium-dichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'-dimethyIbenzylammonium-phenyl)-indenyl)-dichlorozirkonium-dichlorid, 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4 , -dimethylalrylammonium-phenyl)-indenyl)-dichlorozirkonium-diiodid, 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4 , -trimethylammonium-phenyl)-indenyl)-dichlorozirkonium-diiodid, 

Dimethylsilandrylbis(2-n-butyl-4-(4Mrimethylammonium-phenyl)indenyl)-dichlorozirkonium<iiiod 

Dimethylsilandiylbis(2-isopropyl-4-(4'-trte^^ 

Dimethylsilandiylbis(2-iso-butyl-4-(4 l -triethylammonium-phenyl)-indenyl)-dichlorozirkonium-ditrrflat, 
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Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(4'4riethylphosph 

Dimethylsilandiylbis(2-methyM-(4'<iimethylsulfon^ 

Dimethylsi!andiyibis(2-ethyl-4-^ 

Dimethylsilandiylbisp-methyW-^^ 

Dimethylsilandiylbis^-methyM-^imethy^ 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(3\^ 

mid, 

Dimethylsilandlylbis(2-methyl-4-(4'^ibenzylsulfonium 

Dimethylsilandiylbis(2-methyM-(4 , -methyl(methoxymethyl)sulfoniumi3henyl)-i 

chlorid, 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-(4 , -dially!sulfonium-phenyl)-indenyl)-dichlorozirkonlum-dibromid l 

Dimethylsilandiylbis(2-methyM-(3 , -diphenylethylphosphonium-phenyl)-lndenyl)-dichloroz 

Dimethylsilandiyibis(2-methyM-(3Mrimethylpho^^ 

Me%lphenylsilandtylbis(2-iso-butyl-4-(4'4riethyl^ 

1,2-Ethandiyl4)is(2^ethyl-4-(3'-dimtf^ 

1,2-Ethandlyl-bis(2HTiethyl-4^4 , -djmethylsulfoniumi3henyl)Hndenyl)^ 

1,2-Ethandiyl45is(2-methyl-4-(3'-diphenylethylphosphonium-phenyl)-ind 

Dimethylsilandlylbis(2-methyl-5-trimethylammonium-indenyl)-dichlorozirkonium-dichlo^ 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-trimethylphosphonium-indenyl)-dichlorozirkonium-dich 

1,2-Ethandiylbis(2-methyl-4-dime%^ 

1,2-Ethandlylbis(2-methyl-4-phenyl-5-dimethylbenzylammonium-indenyl)^ 

Dimethylsilandiylbis(2-methyM-phenyl-64rimethylam 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-dimethylsul^ 

Dlmethylsilandiylbis(2-methy!-4-(4 , -(2 ,, 4rimethylammonium-ethyl)i)henyl-i^ 
rid, 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(4'-(3"<limethylsulfonium-propyl)-phenyl-indeny 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(3'-(2 ,, -trimethylammonium-ethyl)-phenyl-i 

rid, 

Dimethylsilandiylbis(2-methyM--(2Mrimethylammonm^ 

Dimethylsiiandiyibis(2-(2'-trimethylammonium-ethy!)-indenyl)-dichloro^ 

DimethYlsilandiylbls(2-(2Mrimethylammoniu^ 

Dimethylsilandiylbis(2-(2'^imethylsulfonium oder ein 

Gemisch derselben steht. 

8. Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins durch Polymerisation eines oder mehrer define In Gegenwart eines 
Katalysatorsystems nach einem der Anspriiche 1 bis 7. 

9. Verwendung eines Katalysatorsystems nach einem der Anspriiche 1 bis 7 zur Herstellung von Polyolefinen. 



Claims 

1 . A catalyst system comprising 

a) at least one support 

b) at least one cocatalyst and 

c) at least one metallocene of the formula (I) 
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where 



M 1 is a transition metal of Group 4 of the Periodic Table of the Elements, 

R 1 and R 2 are identical or different and are each a hydrogen atom, a halogen atom or a C^C^ group, 
25 rs are identical or different and are each a hydrogen atom, a halogen atom or a C^-C^ group, and two 

radicals R 3 may form a monocyclic or potycyclic ring system which may in turn be substituted, where 
at least one of the radicals R 1 , R 2 , R 3 bears or is a cationic group (-DEJ+ Y", 



where 

D is an atom of group 1 5 or 1 6 of the Periodic Table of the Elements, 

E are identical or different and are each a hydrogen atom or a CyC^o group, and two radicals E may form a 
monocyclic or polycyclic ring system which may in turn be substituted, 

35 

L is 3 when D is an atom of group 15 of the Periodic Table of the Elements and is 2 when D is an atom of 
group 16 of the Periodic Table of the Elements, 

Y is halogen, C r C 10 -alkylsulfonate, Ci-Cjo-haloalkylsulfonate, CVCgo-arylsulfonate, C 6 -C20- na,oar y ,su| - 
40 fonate, Cy-CgQ-alkylarylsutfonate, Cj-C^-haloalkylcarboxylate, CVC^-alkylsulfate, tetrafluoroborate, hex- 

afluorophosphate, hexafiuoroantimonate or hexaf luoroarsenate, 

m is an integer less than or equal to 4 and greater than or equal to 1 , 

45 m' is an integer less than or equal to 4 and greater than or equal to 1 , 

k is zero or 1 , with the metallocene being unbridged when k = 0 and the metallocene being bridged when k = 1 , 

A is a bridge of the formula 



\l{ Hi *x" 

or =BR 4 , AIR 4 , -S-, -SO-, -S0 2 -, ^NR 4 , =PR* =P(0)R 4 , o-phenylene or 2,2'-blphenylene, where 
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M 2 is carbon, silicon, germanium, tin, nitrogen or phosphorus, 
o is 1 , 2, 3 or 4, 

R 4 and R 5 are identical or different and are each, independently of one another, a hydrogen atom, halogen or 
a C^Cgo group and R 4 and R 5 may form a monocyclic or polycyclic ring system, and the radicals X are 
Identical or different and are each a hydrogen atom, a halogen atom such as fluorine, chlorine, bromine or 
iodine, a hydroxyl group, a C^C^-alkyl group, a C 6 -C 15 -aryl group, a C r C 10 -alkoxy group, a C 6 -C 15 -aryloxy 
group or a benzyl group. 

A catalyst system as claimed in claim 1 , wherein, in formula (I), 

M 1 is titanium, zirconium or hafnium, 

R1 and R 2 are identical or different and are each a hydrogen atom, a C r C 20 -alkyl group, a C $ -C 14 -aryl group, 
a C 2 -C2o-alkenyl group, a CVC^-alkynyl group, a Cj-C^-alkylaryl group, each of which may bear 
one or more, identical or different halogen atoms as substituents, a halogen atom, an -SiMe 3 group 
or an OSiMea group, 

r3 are identical or different and are each a hydrogen atom, a CVC^-alky! group which may be substi- 

tuted, a Cq-C, 4-aryl group which may be substituted, a C^C^-alkenyl group, a C 2 -C 20 -alkynyl group, 
a Cy-Cgo-alkylaryl group, a halogen atom, an SiMe 3 group, an OSiMe 3 group or a C V C 20 - heterocyclic 
group which may be substituted, where the term heteroatom encompasses all elements with the 
exception of carbon and hydrogen and preferably refers to an atom of group 14, 15 or 16 of the 
Periodic Table of the Elements, and two radicals R 3 may form a monocyclic or polycyclic ring system 
which may in turn be substituted, where at least one of the radicals R 1 , R 2 , R 3 bears or is a cationic 
group (-DE0+ Y", 

where 



D is nitrogen, phosphorus, oxygen or sulfur, 

E are identical or different and are each a hydrogen atom, a C r C 2 o-alkyl group, a C 6 -C 14 -aryl group, 

a Cg-C^-alkenyl group, a C^-C^-alkynyl group, a Cy-Cao-alkylaryl group, a trialkylsilyl group, a tri- 
aryisilyl group or an alkylarylsilyl group, which may in turn be substituted, and two radicals E may 
form a monocyclic or polycyclic ring system which may in turn be substituted, 

L is 3 when D is an atom of group 1 5 of the Periodic Table of the Elements and is 2 when D is an atom 

of group 16 of the Periodic Table of the Elements, 

Y is chloride, bromide, iodide, triflate, mesylate, tosylate, benzenesulfonate, trifluoroacetate, methyl 

sulfate, tetrafluoroborate or hexafluorophosphate, 

m is 1 or 2, 

m* is 1 or 2, 

k is zero or 1 , where the metallocene is unbridged when k= 0 and the metallocene is bridged when k = 1 , 

A is a bridge of the formula 



I L \/ 
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o^BR 4 , AIR 4 , -S-, -SO-, -S0 2 -, =NR 4 , =P&, =P(0)R 4 , o-phenylene, 2,2'-biphenylene, where 
M 2 is carbon, silicon or germanium, 

o is1or2, 

R 4 and R 5 are identical or different and are each, independently of one another, a hydrogen atom, halogen, a 
C r C 20 -aikyl, a C 6 -C 14 -aryl, a C r C 10 -alkoxy, a C 2 -C 20 -alkenyl, a Cy-Cgo-arylalkyl, a Cy-C^-alkylaryl, 
a C 6 -C 10 -aryloxy, a C r C 10 -fluoroalkyl, a C 6 -C 10 -haloaryl, a C 2 -C 10 -alkynyl, a C 3 -C 20 -alkylsilyl, a 
C 3 -C 20 -arylsilyl or a C 3 -C 20 -alkylarylsilyl, and R 4 and R 5 may form a monocyclic or polycyclic ring 
system. 

A catalyst system as claimed in claim 1 , wherein, in formula (I), 
M 1 is zirconium, 

R 1 and R 2 are identical or different and are each a hydrogen atom, methyl, ethyl, n-propyl, isopropyl, n-butyl, 
sec-butyl, isobutyl, tert-butyl, n-pentyl, branched pentyl, n-hexyl, branched hexyl, cyclohexyl or ben- 
zyl, 

R3 are identical or different and are each a hydrogen atom, methyl, ethyl, trifluoroethyl, n-propyl, iso- 

propyl, n-butyl, sec-butyl, isobutyl, tert-butyl, pentyl, hexyl, octyl, cyclopropyl, cyclopentyl, cyclohexyl, 
phenyl, tolyl, xylyl, tert-butylphenyl, ethylphenyl, trifluoromethylphenyl, bis(trifluoromethyl)phenyl, 
methoxyphenyl, fluorophenyl, dimethylaminophenyl,trimethylammoniumphenyl iodide, dimethylsul- 
foniumphenyl bromide, triethylphosphoniumphenyl triflate, naphthyl, acenaphthyl, phenanthrenyl, 
anthracenyl or a C^C^- heterocyclic group which may be substituted, where the term heteroatom 
encompasses all elements with the exception of carbon and hydrogen and preferably refers to an 
atom of group 14, 15 or 16 of the Periodic Table of the Elements, and two radicals R 3 may form a 
monocyclic or polycyclic ring system which may in turn be substituted, where at least one of the 
radicals R 1 , R 2 , R 3 bears or is a cationic group (-DEJ+ Y", 

where 



D is nitrogen, phosphorus or sulfur, 

E are identical or different and are each a hydrogen atom, methyl, ethyl, propyl, butyl, allyl, benzyl, 

methoxymethyl, benzyloxymethyl, 2-methoxyethoxymethyl, 2-trimethylsilylethoxymethyl ortrimeth- 
ylsilyl, 

L is 3 when D is an atom of group 15 of the Periodic Table of the Elements and is 2 when D is an atom 

of group 16 of the Periodic Table of the Elements, 

Y is chloride, bromide, iodide, triflate, mesylate, tosylate, benzenesulfonate, trifluoroacetate, methyl 

sulfate, tetrafluoroborate or hexafluorophosphate, 

m is 1, 

m' is1, 

k is zero or 1 , where the metallocene is unbridged when k = 0 and the metallocene is bridged when k = 1 , 

A is a bridge of the formula 
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or=BR 4 , AIR 4 , -S-, -SO-, -S0 2 -, =NR 4 =PR 4 , =P(0)R 4 , o-phenylene or 2,2*-biphenylene, where 
M 2 is carbon or silicon, 

o is 1 or 2, 

R 4 and R 5 are identical or different and are each, independently of one another, a hydrogen atom, halogen, 
methyl, phenyl or naphthyl, trimethylsilyl, triethylsilyl, tert-butyldimethylsilyl, triphenylsiiyl, dimethyl- 
phenylsilyl, diphenylsllyl or diphenyl-tert-butylsilyl, and R 4 and R 5 may form a monocyclic or polycy- 
clic ring system. 

A catalyst system as claimed in claim 1, wherein, in formula (I), A is dimethylsilanediyl, dimethylgermanediyl, 
ethylidene, methylethylidene, 1,1-dimethylethylidene, 1 ,2-dimethylethylidene, tetramethylethylidene, isopropyli- 
dene, phenylmethylmethylidene or diphenylmethylidene. 

A catalyst system as claimed in claim 1 , wherein the metallocene has the formula (I*), 




where 

M 1 , A, R 1 , k and X are as defined for formula (I) and 

rs are identical or different and are each a hydrogen atom, a C 1 -C 2 o-&lkyl group which may be 

substituted, a C 6 -C 14 -aryl group which may be substituted, a C 2 -C2o-alkynyl group, a Cy-C^- 
alkylaryl group, halogen, an OR 4 group, an SiR 4 3 group, an NR 4 2 group or an SR 4 group, 
and two radicals R 4 and R 6 , each or together, may form a monocyclic or polycyclic ring 
system which may in turn be substituted, where R 4 is as defined for formula (I), and at least 
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one of the radicals R 6 bears a cationic group (-DE L ) + Y", where D, E, L and Y are as defined 
for formula (I), 

q is an integer less than or equal to 5 and greater than or equal to 1 , 

q' is an integer less than or equal to 5 and greater than or equal to 1 . 

6. A catalyst system as claimed in claim 5, wherein, In formula (I*), 

R6 are identical or different and are each a hydrogen atom, methyl, ethyl, trifluoromethyl, trifluoroethyl, n-propyl, 
Isopropyl, n-butyl, sec-butyl, isobutyl, tert-butyl, pentyl, hexyl, octyl, cyclopropyl, cyclopentyi, cyclohexyl or 
phenyl, and at least one of the radicals R 6 bears a cationic group (-DEJ+ Y", 
where D, E, L and Y are as defined for formula (I), 

q is 1 or 2, 

q' is 1 or 2. 

7. A catalyst system as claimed in claim 1 , wherein formula (I) represents 

dlmethylsilanediylbis(2-methyl-4-(4Mrimethylammoniumphenyl)indenyl)dichloro2irconium diiodide 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-4-(4 , -trimethylammoniumphenyl)indenyl)dichlorotitanium diiodide 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-4-(4 , -trimethylammoniumphenyl)indenyl)dichlorohafnium diiodide 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-4-(3 , -trimethylammoniumphenyl)indenyl)dichlorozirconium diiodide 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-4-(2 , -trimethylammoniumphenyl)indenyl)dichlorozirconium diiodide 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-4-(3\5 , ^is(trimethylammonium)phenyl)indenyl)-dichlorozirconiumte^ 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-4-(4 , -trimethylammoniumnaphthyl)indenyl)dichloro zirconium diiodide 

dimethylsilanedrylbis(2-methyl-4-(4 , -trimethylammoniumphenyl)indenyl)dichlorozirconlum ditosylate 

dimethylsilanedrylbis(2-ethyM-(4'-trimethylammoniumphenyl)indenyl)dichlorozirconium ditriflate 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-4-(4 , -dimethylammoniumphenyl)indenyl)dichlorozirconium dichlorlde 

dimethylsilanediylbis(2-methyl^-(4 , -trimethylammoniumphenyl)indenyl)dichlorozirconium bistetrafluorobo- 
rate 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-4-(4'-N-methyl-Ni)yrrolidinophenyl)indenyi)-dichlorozirconium diiodide 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-4-(4 , -dimethylammoniumphenyl)indenyl)dichlorotitanium dichloride 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-4-(4 , -dimethyl(methoxymethyl)ammoniumphenyl)-lndenyl)dichlorozlrconium 
dichloride 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-4-(4 , -dimethyl(2 w -methoxyethoxymethyl)ammonium phenyl)indenyl)dichloro- 
zirconium dichloride 

dimethylsilanedlylbis(2-methyl-4-(4 , -dimethyl(benzyloxymethyl)ammoniumphenyl)-indenyl)dichlorozirconi- 
urn dichloride 

dimethylsilanediylbis(2-methyl^-(4 , -dimethyl-(2 M -trimethylsilylethoxymethyl)-ammoniumphenyl)indenyl) 
dichlorohafnium dichloride 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-4-(4 , -dimethylbenzylammoniumphenyl)indenyl)-dichlorozirconium dichloride 
dimethylsilanediylbis(2-methyl-4-(4 , -dimethylallylammoniumphenyl)indenyl)-dichlorozirconium diiodide 
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dimethylsilanedtylbis(2-methyl-4-^ diiodide 

dlmethylsilanediylbis^-ethyW-^'-d^ 
rohafnium dichloride 

dlmethylsilanediylbis(2-ethyW-(4'-di^ dichloride 

dimethylsilanedlylbis(2-ethyl^-(4'-dimethylaltylammoniumphenyl)indenyl)dichl^ diiodide 

dimethylsilanediylbis(2-ethyM-(4'-trimethylam diiodide 

dimethyIsilanediyibis(2-n-butyM-(4'-trimethylammoniumphenyi)ind diiodide 

dimethylsilanediylbis(2-isopropyl-4-(4'-triethyte^ dibromide 

dimethyisilanediylbis(2-isobutyl-4-(4 , -triethyiammoniumphenyl)indenyl)dichlorozirconium ditriftate 

dimethylsilanediylbis(2-ethyl^-(4 , -triethylphosphoniumphenyl)indenyl)dichlorozirconium diiodide 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-4-(4'-dimethy!sulfoniumphenyt)indenyI)dichlorozirconium dibromide 

dimethylsilanediylbis(2-ethyl^-(4'-dimethylsuIfoniumphenyl)indenyl)dichiorozirconium dibromide 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-4-(3 , -dimethylsulfoniumphenyl)indenyl)dichlorozirc^ dibromide 

dimethylsilanediylbis(2- methyM-t^-dimethylsulfoniumphenyOindenyOdichtorozirconium dibromide 

dimethylsilanediy!bis(2-methyl-4-(3\5'^is(dimethylsutfonium)phenyl)indenyl)-dich tetrabromide 

dimethylsiianediylbis(2-methyl-4-(4 , -dibenzytsulfoniumphenyl)indenyl)dich dibromide 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-4-(4 , -methyl(methoxymethyl)sulfoniumphenyl)-indenyl)dte 
dichloride 

dimethylsilanediylbis(2-methyi-4-(4'-diallylsulfoniumphenyl)indenyi)dichlorozirconium dibromide 
dimethylsilanedlylbis(2-methyl-4-(3'-diphenyiethylphosphoniumphenyl)indenyl)<lichlorozirconium diiodide 
dimethylsilanediylbis(2-methyl-4-(3'-trimethylphosphoniumphenyl)indenyl)dichiorozirconium ditrifl ate 
methylphenylsilanediylbis(2-isobutyl-4-(4 > -triethylammoniumphenyi)indenyi)-dichlorozirconium ditosylate 
1 t 2-ethanediylbls(2-methyl-4-(3'-dimethylammoniumphenyl)indenyl)dichlorozirconium bistrifluoroacetate 
1,2-ethanediylbis(2-methyl-4-(4'-dimethylsulfoniumphenyl)indenyl)dichlorozirconium dibromide 
1,2-ethanediylbis(2HrnethyM-(3 , -diphenylethylphosphoniumphenyl)indenyl)-dichloro^ diiodide 
dimethylsilanediylbis(2-methyl-5-trimethylammoniumindenyl)dichlorozirconium dichloride 
dimethylsnanediylbis(2-methyl-5'trimethytphosphoniumindenyl)dichlorozirconium dichloride 
1 t 2-ethanediylbis(2Hnethyl-4-dimethylbenzylammoniumindenyl)dichlorozirconium dibromide 
1,2-ethanediylbis(2-methyK-phenyl-5-dimethylbenzylammoniumindenyl)-dichlorozirconium dibromide 
dimethylsilanediylbis(2-methyl-4-phenyl-6-trimethylammoniumindenyl)dichlorozlrconium dichloride 
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dimethylsllanediylbjs(2-methyl-5-dimethylsulfoniumindenyl)dlchloro2irconium dibromide 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-4-^ dichlo- 
ride 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-4-(4^3 M -dimetm dliodide 

dimethylsilanediylbis(2-methyM-(3'-(^ dichlo- 
ride 

dimethylsilanediylbls(2-methyl-4-(2 , 4rimethylammoniumethyl)indeny^ 

dimethyisilanediylbis(2-(2 , 4rimethylammoniumethyl)indenyl)dichlorozirconium dichloride 

dimethylsilanediylbis(2-(2Mrimethylammoniume^ dibromide 

dimethylsilanediylbis(2-(2'-dimethylsulfoniume^ diiodide or a mix- 

ture thereof. 

8. A process for preparing a polyolefin by polymerization of one or more olefins in the presence of a catalyst system 
as claimed in any of claims 1 to 7. 

9. The use of a catalyst system as claimed in any of claims 1 to 7 for preparing polyolefins. 
Revendlcattons 

1 . Systeme de catalyseur contenant 

a) au moins un support, 

b) au moins un co-catalyse ur, 

c) au moins un metallocene de formule (I), 




dans laquelle 

M 1 represente un atome de metal de transition du groupe 4 de la Classification Periodique des Elements, 
Ri et R 2 sont identiques ou differents et represented un atome d'hydrogene, d'halogene, un groupe carbone 
en C, a C^, 
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R 3 sont identiques ou differents et represented un atome d'hydrogene, d'halogene, un groupe carbone en 0^ 
a C^, et deux residus R 3 torment eventuellement un systeme cyclique monocyclique ou polycyclique qui peut 
etre egalement substitue, dans ce cas, au moins un des residus Ri, R 2 , R 3 porte un groupe cationique (-DEJ+ 
V, ou en est un, formule, dans laquelle 

D represente un atome du groupe 15 ou 16 de la Classification Periodique des Elements (CPE), 
E sont identiques ou differents et represented un atome d'hydrogene, un groupe carbone en C t a C^, et 
deux residus E torment eventuellement un systeme cyclique monocyclique ou polycyclique qui peut etre ega- 
lement substitue, 

L est 6gal a 3 dans le cas ou D represente un atome du groupe 1 5 de la Classification Periodique des Elements, 
et est egal a 2 dans le cas ou D represente un atome du groupe 1 6 de la Classification Periodique des Elements, 
Y represente un atome d'halogene, un groupe sulfonate-alkyle en C, a C 10 , sulfonate-alkyle en C 1 a C 10 
halogene, sulfonate-aryle en C 6 a C^, sulfonate-aryle en C 6 a halogene, sulfonate-alkyl-aryle en Cj a 
C 20 , alkyl-carboxyle en C, a C 20 halog§ne, alkylsuifate en C n a C 10 , tetrafluoroborate, hexafluorophosphate, 
hexa-fluoroantimoniate ou hexafluoroars6niate, 

m represente un nombre entler, inferieur ou egal a 4 et superieur ou egal a 1 , 
m' represente un nombre entier, inferieur ou egal a 4 et superieur ou egal a 1, 

k est egal a zero ou a 1 , dans le cas ou k = 0, il s'agit d'un metallocene non ponte, et dans le cas ou k = 1 , il 
s'agit d'un metallocene ponte, 
A represente un pont de formule 



ou =BR 4 AIR 4 , -S-, -SO-, -S0 2 -, =NR 4 , =PR 4 , =P(0)R 4 , un groupe o-penylene, 2,2 , -biphenylene 1 formules 
dans lesquelles 

M 2 represente un atome de carbone, de silicium, de germanium, d'etain, d'azote ou de phosphore, 
o est egal a 1 , 2, 3 ou 4, 

R 4 et R 5 sont, independamment I'un de I'autre, identiques ou differents et represented un atome d'hydrogene, 
d'halogfene, un groupe carbone en C n a C 20 , ou R 4 et R 5 torment eventuellement un systeme cyclique mono- 
cyclique ou polycyclique, et 

ies residus X sont identiques ou differents et represented un atome d'hydrogene, d'halogene tel qu'un atome 
de fluor, de chlore, de brome ou de iode, un groupe hydroxyle, alkyle en C 1 a C 10 , aryle en C 6 a C 15 , alcoxy 
en C t a C 10 , aryloxy en C 6 a C 15 , ou benzyle. 

Systeme de catalyseur selon la revendication 1 , caracterise en ce que, dans la formule (I), 
M 1 represente un atome de titane, de zirconium ou d'hafnium, 

ri et R 2 sont identiques ou differents et represented un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C 1 a C^, 
aryle en C 6 k C 14 , alcenyle en C 2 a C 20 , alcynyle en C 2 a C^, alkylaryle en Cy k C^ qui est eventuellement 
monosubstitue ou polysubstitue par de I'halogene, de maniere identique ou diff6rente, ou bien represented 
un atome d'halogene, un groupe -SiM^-, ou OSiMe 3 -, 

R 3 sont identiques ou differents et represented un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C t a C 20 qui est 
eventuellement substitue, aryle en C $ k C 14 qui est eventuellement substitue, alcenyle en C 2 k C 20 , alcynyle 
en C 2 k C20, alkylaryle en Cj k C 20 , un atome d'halogene, un groupe SiMe 3 -, OSiMe3-, un groupe heterocyiique 
en C, k 0%) qui est eventuellement substitue, oil le terme h6t6roatome comprend tous Ies elements a I'ex- 
ception du carbone et de I'hydrogene et represente de preference les atomes des groupes 14, 15, ou 16 de 
la Classification Periodique des Elements, et deux r6sidus R 3 formed eventuellement un systeme cyclique 
monocyclique ou polycyclique qui peut etre egalement substitue, dans ce cas, au moins un des residus R 1 , 
R 2 , R 3 porte un groupe cationique (-DEJ+Y-, ou en est un, 
formule, dans laquelle 

D represente un atome d'azote, de phosphore, d'oxygene ou de soufre, 
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E sont identiques ou diff6rents et representent un atome d'hydrogene, un groupe aikyle en a C 20 , aryle en 
C 6 a C 14 , alcenyle en C 2 a C 20 , alcynyle en C 2 a C^, alkylaryle en C 7 a C^, trialkylsilyle, triarylsilyle, alkyla- 
rylsilyle qui sont eventuellement substitu6s, et deux r6sidus E forment eventuellement un systeme cyclique 
monocydique ou polycyclique qui peut etre 6galement substitue, 

L est egal a 3 dans le cas ou D represente un atome du groupe 15 de la Classification Periodique des Elements, 
et est egal a 2 dans le cas ou D represente un atome du groupe 1 6 de la Classification Periodique des Elements, 
Y represente un atome de chlore, de brome, de iode, un groupe trif late, mesylate, tosylate, benzene-sulf onate, 
trifluoro-acetate, methylsulfate, tetrafluoroborate ou hexafluoro-phosphate, 
m est egal a 1 ou a 2, 
m' est egal a 1 ou a 2, 

k est egal a z6ro ou a 1 , dans le cas ou k = 0, il s'agit d'un metallocene non ponte et dans le cas ou k = 1 , il 
s'agit d'un metallocene ponte, 
A represente un pont de formuie 



ou =BR 4 , AIR 4 , -S-, -SO-, -SO r , =NR 4 =PR 4 , =P(0)R 4 un groupe o-penylene, 2,2 , -biphenylene, formules 
dans lesquelles 

M 2 represente un atome de carbone, de silicium ou de germanium, 
o est egal a 1 ou a 2, 

R 4 et R 5 sont, independamment I'un de I'autre, Identiques ou differents et representent un atome d'hydrogene, 
d'halogene, un groupe aikyle en C 1 a C^, aryle en C 6 a C 14 , alcoxy en C 1 a C 10> alcenyle en C 2 a C^, 
arylalkyle en C 7 a C^, alkylaryle en Cy a C^, aryloxy en C 6 a C 10 , fluoroalkyle en C, a C 10 , halogenoaryle 
en C 6 a C 10> alcynyle en C 2 a C 10 , alkylsilyle en C 3 a C^, arylsilyle en C 3 a C 20 ou alkylarylsilyle en C 3 a C^, 
et R 4 et R s forment eventuellement un systeme cyclique monocydique ou polycyclique. 

Systeme de catalyseur selon la revendication 1 , caracterlse en ce que, dans la formuie (I), 

M 1 represente un atome de zirconium, 

R 1 et R 2 sont identiques ou differents et representent un atome d'hydrogene, un groupe methyie, ethyle, n- 
propyle, isopropyle, n-butyle, sec-butyle, isobutyle, tert.-butyle, n-pentyle, pentyle ramifie, n-hexyle, hexyle 
ramifie, cyclohexyle, benzyle, 

R 3 sont identiques ou differents et representent un atome d'hydrogene, un groupe m6thyle, 6thy1e, trifluoro- 
dthyle, n-propyie, isopropyle, n-butyle, sec-butyle, isobutyle, tert.-butyle, pentyle, hexyle, octyle, cyclopropyle, 
cyclopentyle, cyclohexyle, ph6nyle, tolyle, xylyle, tert.-butylph6nyle, 6thylphenyle, trifluoromethylphenyle, bis 
(trifluoromethyl)-ph6nyle, methoxyphenyle, fluorophenyle, dimethylaminophenyle, trimethylammoniumpheny- 
iodure, dimethylsulfoniumphenylbromure, tri&hylphosphonium-phenyl-triflate, naphtyle, acenaphtyle, phe- 
nanthrenyle, anthracenyle, un groupe het6rocylique en Ci a C^ qui est eventuellement substitu6, ou le terme 
het6roatome comprend tous les Elements a Texception du carbone et de I'hydrogene et represente de prefe- 
rence les atomes des groupes 14, 15, ou 16 de la Classification Periodique des Elements, et deux r6sidus R 3 
forment eventuellement un systeme cyclique monocydique ou polycyclique qui peut §tre egalement substitue, 
dans ce cas, au moins un des r6sidus R 1 , R 2 , R 3 porte un groupe cationique (-DE L ) + Y*, ou en est un, 
formuie, dans laquelle 

D represente un atome d'azote, de phosphore ou de soufre, 

E sont identiques ou differents et representent un atome d'hydrogene, un groupe methyie, ethyle, propyle, 
butyle, allyle, benzyle, methoxymethyle, benzyloxym6thyle, 2-m6thoxy-6thoxy-methyle, 2-trim6thylsilyl- 
6thoxy-methyle, trim6thyl-silyle, 

L est 6gal a 3 dans le cas ou D represente un atome du groupe 1 5 de la Classification Periodique des Elements, 
et egal a 2 dans le cas ou D represente un atome du groupe 1 6 de la Classification Periodique des Elements, 
Y represente un atome de chlore, de brome, de iode, un groupe triflate, mesylate, tosylate, benzenesulfonate, 
trifluoro-acetate, methylsulfate, tetrafluoroborate ou hexafluoro-phosphate, 
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m est egal a 1 , 
m' est egal a 1 , 

k est egal a zero ou a 1 , dans le cas ou k = 0, ii s'agit d'un metallocene non ponte et dans le cas ou k = 1 , II 
s'agit d'un metallocene ponte, 
A represente un pont de formule 



ou =BR 4 AIR 4 , -S-, -SO-, -S0 2 -, =NR 4 , ==PR 4 , =P(0)R 4 un groupe o-penylene, a^'-biphenylene, formules 
dans lesquelles 

M 2 represente un atome de carbone ou de sillcium, 
o est egal a 1 ou a 2, 

R 4 et R 5 sont, independamment I'un de I'autre, identiques ou differents et represented un atome d'hydrogene, 
d'halogene, un groupe methyle, phenyle ou naphtyle, trimethylsilyle, triethylsilyle, tert.-butyldimethylsilyle, tri- 
phenylsllyle, dimethylphenylsilyle, diphenylsilyle ou dlphenyl-tert.-butylsilyle, et R 4 et R 5 torment 6ventuelle- 
ment un systeme cyclique monocycllque ou polycyclique. 

Systeme de catatyseur selon la revendication 1, caracterise en ce que, dans la formule (I), A represente un 
groupe dimSthylsilane-diyle, dim&hylgermane-diyle, ethylidene, methyl-6thyHdene, 1,1-dimethyl-ethylidene, 
1 ,2-dimethyl-ethylidene, tetramethyl-ethylidene, Isopropylidene, phenylmethyl-methylidene ou diphenylmethylide- 
ne. 

Systeme de catatyseur selon la revendication 1 , caracterise en ce que, le metallocene possede la formule (i*) 





Pi 




dans laquelle 
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M 1 , A, R\ k et X prennent les significations enumerees dans la formule (I) et 

R 6 sont identiques ou differents et repr6sentent un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C 1 a C 20 qui est 
eventuellement substitue, aryle en C 6 a C 14 qui est eventuellement substitue, alcynyle en C 2 a C 20 , alkylaryle 
en Cj a C 20 , un atome d'halogene, un groupe OR*-, SiR 4 3 -, NR 4 2 -, SR 4 -, et deux residus R 4 et R 6 torment 
eventuellement, separement ou conjointement, un systeme cyclique monocyclique ou polycyclique qui, even- 
tuellement, est egalement substitu6, ou R 4 prend la signification definie dans la formule (I), et au moins un 
des residus R 1 , 

R 2 , R 3 porte un groupe cationique (-DEJ+ Y", 

formule dans laquelle D, E, L et Y prennent les significations enum6rees dans la formule (I), 
q est un nombre entier, Inf6rieur ou egal a 5 et superieur ou egal a 1 , 
q' est un nombre entier, inferieur ou egal a 5 et superieur ou egal a 1 . 

Systeme de catalyseur selon la revendication 5, caracterise en ce que, dans la formule (I), 

R6 S ont identiques ou differents et represented un atome d'hydrogene, un groupe m6thyle, ethyle, trifluoro- 
methyie, trifluoroethyle, n-propyle, isppropyle, n-butyle, sec-butyle, isobutyle, tert.-butyle, pentyle, hexyle, oc- 
tyle, cyclopropyle, cyclopentyle, cyclohexyle, phenyle, et au moins un des residus R 6 porte un groupe catio- 
nique (-DEJ+ Y-, formule dans laquelle D, E, L et Y prennent les significations enumerees dans la formule (I), 
q est egal a 1 ou 2, 
q* est egal a 1 ou 2. 

Systeme de catalyseur selon la revendication 1 , caracterise en ce que la formule (I) represente 

- ie diiodure de dim6thylsilane-diylbis(2-m6thyl-4-(4 , -trimethylammonium-ph6nyl)-indenyl)-dichloro 

- Ie diiodure de dimethylsilane-diylbis(2-methyl-4-(4 , -trimemylammonium-phenyl)-indenyl)-dichlorotitane; 
. Ie diiodure de dimethylsilane-diylbis(2-m&hyW-(^ 

- Ie diiodure de dimethylsilane-diylbis(2-methyl-4-^ 

- Ie diiodure de dimethylsilane-diylbis(2-methyl-4-(^ 

- Ie tetraiodure de dim6tnylsi1ane-diylbis(2-methyL 
zirconium; 

- Ie diiodure de dimethylsiiane-diylbis(2-methyl-4-(4 , -trimethylammonium-naphtyl)-indenyl)-dichlorozirc 

- Ie ditosylate de dim6thylsilane-diylbis(2-methyl-4-(4'4rimethylammonium-phenyl)-indenyl)-dichlorozirc^ 

- Ie ditriflate de dimethylsilane-diylbis(2-6thyl-4-(4 , -trime%lammonium-phenyl)-indenyl)-dichlorozirconium; 

- Ie dichlorure de dimethylsilane-diylbis(2-me^hyl-4-(4Mrim 

- Ie bis-tetrafluoroborate de dim6thylsilane-diy1bis(2-methyl-4^ 
rozirconium; 

• Ie diiodure de dime%lsilane-diylbis(2-methyl-4-(4'-N-m^ 
nium; 

. Ie dichlorure de dimethylsilane-diylbis(2-methyl-4-(4 , -dimethylammonium-phenyl)-ind6nyl)-dichlorotitane; 

• Ie dichlorure de dimethylsilane-diylbis(2-methyl-4-(4 , -dimethyl(methoxymethyl)ammonium-ph6nyi)-indeny 
dichlorozirconium; 

- Ie dichlorure de dim6%lsilane-diylbis(2-m6thyl-4-(4 , -dimethyl-(2 ,, -methoxy-ethoxy-methyl)ammonium-ph 
nyl)-indenyl)-dichlorozirconium; 

- Ie dichlorure de dim6thylsilane-diylbls(2HTiethyl-4-(4 , -dim6thyl(benzyloxy^6thyl)ammonium-phenyl)-ind6- 

nyl)-dichlorozirconium; 

- Ie dichlorure de dimethylsilane-diylbis(2-methyl-4-(^ 
phenyl)-indenyl)-dichlorohafnium; 

- Ie dichlorure de dimethylsiiane-diylbis(2-m6thyl-4-(4 , -dimethylbenzylammonium-ph6nyl)-ind6nyl)-dichlorozir- 

conium; 

- Ie diiodure de dimethylsilane-diylbis(2>methyl-4-(4'-dimethylallylammonium-phenyl)-indenyl)-dichlorozirco- 
nium; 

- Ie diiodure de dimethy!silane-diylbis(2-m6thyl-4-(4 , -tri6thylammonium-ph6nyl)-indenyl)-dichlorozirconium; 

- Ie dichlorure de dimethylsilane-diylbis(2-ethyl-4-(4 , -dimethyl-(2' , -trimethylsilyl-ethoxy-methyl)ammonium-phe 
nyl)-indenyl)-dichlorohafnium; 

- Ie dichlorure de dimethylsilane-diylbis(2-ethyl-4-(4 , -dim6thylbenzylammonium-phenyl)-ind6nyl)-dichlorozirco- 

nium; 

- Ie diiodure de dimethylsilane-diylbis(2-ethyl-4-(4 , -dimethylallylammonium-phenyl)-indenyl)-dichlorozirconium; 

- Ie diiodure de dlmethylsilane-diylbis(2-ethyl-4-(4 , -trimethylammonium-phenyl)-indenyl)-dichlorozirconium; 
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- le dliodure de dimethylsilane-dtylbis(2-n-butyl-4-(4'-trim^ 

- le dibromure de dimethylsllane-diylbis(2-isopropyl-^ 
nium; 

- te ditriflate de dimethylsilane-diylbis(2-isobutyl-4-(4'-^ 

- le diiodure de dimethylsilane-diylbis(2-ethyl-4-(4Mriem^^^ 

- le dibromure de dimethylsilane<liylbis(2-methyM-(4 , -dimethylsulfonium-phenyl)H 

- le dibromure de dimethylsilane<liylbis(2-ethyM^ 

- le dibromure de dimethylsilane^iylbis(2-methyW-(3 , -dimethylsulfonium-phenyl)-ind6nyl)-dich 

- le dibromure de dimethylsilane^iylbls(2-methyl-4-(2^ 

- le t6trabromure de dim6thylsilane-diyIbis(2-m§thyl-4-(3\5'-bis(dim6thylsulfonium)-ph6nyl)-indenyO 
zirconium; 

- le dibromure de dim6thylsilane<liylbis(2-m6thyM-(4 , -dibenzylsulfonium-phenyl)-indenyl)-dichlorozi 
le dichlorure de dimethyisilane-diylbis(2HTi6thyM-(4 , -m6thyl(m6thoxymethyl)sulfonium-ph6 
chlorozirconium; 

- le dibromure de dim6thylsilane^iylbis(2-m6thyM-(4'^^ 

- le diiodure de dim6thylsilane<liylbis(2-methyl>4-(3 , -diph6nyl6thylphosphonium-ph6nyl)-ind§n 
conium; 

- le ditriflate de dimethylsilane-diylbis(2^§thyM-(3Mrime^ 
nium; 

le ditosylate de methylphenylsilane-diylbis(2-isobutyl-4-(4^ 
nium; 

le bis-trif!uoroacetate de 1 ,2-6thane-diylbis(2-methyW-(3'-dim6thylammonium-ph6nyl)-ind6nyl)-dichlorozir- 
conium; 

le dibromure de 1 ,2-ethane-diylbis(2-m6thyM-(4 , -dim6thylsulfonium-phenyl)-indenyl)-dichlorozirc 
le diiodure de 1 ,2-6thane-diylbis(2^6thyl-4-(3 , <liph6nylethylphosphonium-ph6nyl)-ind6nyl)-dte 
nium; 

le dichlorure de dim6thylsilane^iylbis(2-m6thyl-5-trim&^ 

le dichlorure de dim6thylsilane-diylbis(2-methyl-54rimethylphosphonium-ind6nyl)-dichlorozirconium; 
le dibromure de 1 ,2-6thane-diylbis(2-methyl-4-dimethylbenzylammonium-indenyl)-dichlorozirconium; 

- le dibromure de 1 ,2-6thane-diylbis(2-methyl-4i3h6nyl-5-dim6thylbenzylammonium-ind6nyl)-dichlorozirco- 
nium; 

le dichlorure de dim6thylsilane-diylbis(2-m6thyl-4-phenyl-6-trim6thylammonium-ind§nyl)-dichlorozirconium; 
le dibromure de dimethylsilane>diylbis(2-methyl-5-dimethylsuifonium-indenyl)-dichlorozirconium; 
le dichlorure de dim6thylsilane-diylbis{2-m6thyM-(4 , -(2 M -trimethylammonium-ethyl)-ph6nyl-ino^ 
zirconium; 

- le diiodure de dim§thylsilane-diylbis(2-methyl-4-(4^^^ 
conium; 

- le dichlorure de dim6thylsilane-diylbis(2-methyl-4-(3 , -(2 M -trimethylammonium-ethyl)-phenyl-indenyO 
zirconium; 

le dichlorure de dimethyisilane-diylbis(2-methyl-4-(2'4rim6thylammonium-ethyl)-ind6nyl)-dk;hlorozirconium; 
le dichlorure de dimethylsilane^iylbis(2-(2 , -trim6thylammonium-6thyl)-ind6nyl)Klichlorozirconium; 
le dibromure de dimethyisilane-diylbis(2-(2'-trim6thylammonium-ethyl)-4-phenyl-ind6nyl)-dichlorozirconium; 
• le diiodure de dimethylsilane<liylbis(2-(2'-dimethylsulfonium 
ou leurs melanges. 

Precede de preparation d'une polyol6fine par polymerisation d'une ou plusieurs o!6fines en presence d'un systeme 
de catalyseur selon une quelconque des revendications 1 a 7. 

Mise en oeuvre d'un systeme de catalyseur selon une quelconque des revendications 1 a 7 pour la preparation 
de polyolefines. 
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